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Einleitune. 


Die Eintheilung des zweiten Bandes ist insofern etwas andersartig, wie 
die des ersten Bandes, als die chemischen Methoden der Uebersichtlichkeit 
wegen eine weitgehendere Zerlegung bedurften. Auf die Methoden zur 
Bestimmung der Elementarzusammensetzung folgt die der Veraschung und 
Verdampfung. Hieran schliessen sich die Methoden der Acidimetrie, 
Alkalimetrie, Verseifung, Acetylirung und Benzoylirung als weiteres Glied 
an. Es folgen dann die Methoden der Bromirung, Jodirung und Diazo- 
tirung, an welche sich die Methode der Bildung der Azofarbstoffstoffe an- 
reiht. Damit ist aber auch das Bindeglied gegeben zu den Methoden, 
bei welchen wir Kondensationsprodukte zur weiteren Bestimmung heran- 
ziehen, 

Mit der Methode der Nitrosirung und derjenigen der Einwirkung der 
Salpetersiure beginnt dann die Reihe der Oxydationsmethoden, bei denen 
jedoch auch bereits Uebergiinge zu den Reduktionsmethoden vorhanden 
sind, wie bei der Arsensiure und arsenigen Séure. Hieran schliessen sich 
als eigentliche Reduktionsmethoden die mit Zinnchlorir sowie mit Hydro- 
sulfit. 

Zum Schlusse folgen dann die Methoden der Enzymwirkung, sowie 
die der Bestimmung der Antitoxine, welch’ letztere, wenngleich den Che- 
miker vorerst nicht beriihrend, doch spaterbin in das Bereich des von ihm 
bearbeiteten Gebietes fallen muss. Dies ist der Grund, weshalb die be- 
treffende Methode auch hier Erwihnung findet. Nur durch das gegenseitige 
Hand in Hand Gehen der Medicin und Chemie kann die Aufgabe der 
Hygiene gelést werden. Dazu ist aber die Vertiefung der Kenntnisse des 
Chemikers auch in jener Richtung von ausschlaggebender Bedeutung. Ohne 
diese wird er ebensowenig brauchbare Leistungen auf dem Gebiete der 
Hygiene hervorbringen, wie der Mediciner ohne geniigende Kenntnisse der 


Chemie. 
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I. 


Methode der Kohlenstoff- und Wasserstoff- 
bestimmung. 


Obgleich die Methode der Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung 
nur in seltenen Fallen zur Ermittlung der Reinheit einer Substanz oder 
gar zur Gehaltsbestimmung, sondern vielmehr bei unbekannten Verbind- 
ungen zur Erkennung der Zusammensetzung dient, sei dieselbe doch der 
Vollstiindigkeit wegen niher beschrieben. Zur Gehaltsermittlung dirfte 
dieselbe nur bei den Bestimmungen der Brennstoffe dienen, um aus den 
fiir Kohlenstoff, Wasserstoff und eventuell auch Schwefel ermittelten 
Zahlen den Heizwerth der Brennstoffe mit Hilfe der Dulong’schen Regel 
bezw. der sog. Verbandsformel berechnen zu kénnen. 


Die Eintheilung ist deshalb kurz die folgende: 
1. Ausfiihrung der Kohlenstoff- und Wasverstolfbaatimmrtns 
a) Verfahren von Liebig. 
b) Verfahren von Dennstedt. 
c) Bestimmung des Sauerstoffs. 
2. Ermittlung des Heizwerthes der Brennstoffe. 


1. Ausfiihrung der Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung. 


Die Ausfithrung der Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung geschieht 
in der Weise, dass man den zu bestimmenden Kérper vollstandig oxydirt 
und die dadurch gebildeten Verbrennungsprodukte, Kohlendioxyd und 
Wasser, in geeigneten Apparaten absorbirt, und zur Wagung bringt. 


a) Verfahren von Liebig. 
Bei nur aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff be- 
stehenden Verbindungen verfahrt man derart, dass man in eine 
beiderseits offene, ca. 80 em lange Réhre von schwer schmelzbarem Glase 
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und einer den Verbrennungsofen um 4—6 cm iiberragenden Lange zu- 
nachst an einem Ende einen Pfropfen von Glaswolle oder Asbest anbringt, 
darauf eine 4—5 em lange Schicht ausgegliihten Kupferoxyds auffillt, 
alsdann die Substanz innig verrieben mit Kupferoxyd oder in einem Platin- 
oder Porcellanschiffchen folgen lasst und wiederum mit grobkérnigem 
Kupferoxyd den gréssten Theil der Roéhre auffiillt. Am vorderen Ende 
schliesst man wieder mit einem Glaswolle- oder Asbestpfropfen ab, der ebenso 
wie der hintere fiir Gas leicht durchlassig sein muss. 

Beide Enden der Réhren sind rund geschmolzen und werden mit 
gut schliessenden Gummipfropfen verschlossen, die eine Durchbohrung 
besitzen. An dem hinteren Ende der Verbrennungsréhre befindet - sich 
eine Apparatur, die zum Trocknen und Reinigen von Kohlensdure fir 
die durchzuleitende Luft oder den Sauerstoff dient, welchen man am besten 
immer _beniitzt, 

Am vorderen Ende ist zunichst ein gewogenes, mit Chlorcalcium 
gefilltes Rohr angebracht, dessen Gehalt an basischem Salz vorher 
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durch Einleiten von Kohlensiure neutralisirt wurde, worauf auch die Ent- 
fernung der noch im Rohre befindlichen Kohlensaure durch lingeres Durch- 
leiten von Luft zu bewerkstelligen ist. Das Chlorcalciumrohr ist mit einem 
Platindraht zum Aufhingen an dem am Wagebalken der Waage ange- 
brachten Haken versehen und muss vor und nach seinem Gebrauch immer 
mit Gummischlauch und Glasstépfehen gut verschlossen gehalten werden, 
um jegliches Eindringen von Feuchtigkeit zu vermeiden. 

Auf die Chlorcalciumréhre folgt der Kaliapparat, der die ver- 
schiedensten Formen besitzen kann und der zum Auffangen der Kohlen- 
siure dient. Einige der bekannteren Formen sind in Fig. 1 a—d wieder- 
gegeben, 

Wie schon der Name sagt, beniitzt man zum Fiillen des Apparates 
Kalilauge und zwar solche von der Koncentration 1:2, die meist einen 
ca, fiinfmaligen Gebrauch gestatten diirfte. Natronlauge ist aus dem 
Grunde nicht anwendbar, weil das gebildete Bikarbonat leicht die Réhren 
verstopft. 

Am Ende des Kaliapparates ist ein weiteres Réhrchen angebracht, 
das mit Natronkalk gefiillt ist und einmal gegen Entweichen von Feuchtig- 

1* 
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keit sowie etwa der Absorption entgangener Reste von Kohlensiure dienen 
soll. Dieses Réhrchen wird mit dem Kaliapparat zugleich gewogen. Der- 
selbe ist ebenso wie der Chlorcalciumapparat vor und nach dem Gebrauch 
gut verschlossen zu halten. An den Kaliapparat bezw. das mit Natron- 
kalk gefiillte Réhrchen kann man vyorsichtshalber noch ein Chlorcalcium- 
rohr anfigen. 

Zur Analyse wendet man gewobnlich 0,2 bis 0,3 g Substanz an, die 
man im Falle einer Vermischung mit Kupferoxyd fein mit demselben 
verreibt, wobei der zum Verreiben dienende Achatmérser zur Vermeidung 
yon Verlusten auf einem Glanzbogen steht. Man fillt alsdann vorsichtig 
unter eventueller Beniitzung eines Kupfertrichters ein, ,,spiilt“ mit fein 
gepulvertem Kupferoxyd nach und fillt, wie vorher erwihnt wurde, mit. 
grobkérnigem Kupferoxyd auf. 

Die ganze Apparatur ist in Fig. 2 wiedergegeben, wobei in der 
Zeichnung dem Kupferoxyd eine Kupferspirale vorgelagert ist, die zur 
Reduktion von Stickstoff-Sauerstoffverbindungen dienen soll, wie sie bei 
stickstoffhaltigen Verbindungen auftreten und zu Fehlern Veranlassung 
geben kénnen. Der Verbrennungsofen ist der Uebersichtlichkeit der Zeich- 
nung wegen nicht mit in die Figur aufgenommen worden. 

Man beginnt mit dem Erhitzen am vorderen Theile der Réhre und 
schreitet langsam nach der Substanz zu vor. Die Verbrennung soll nicht 
zu rasch, aber auch nicht zu langsam vor sich gehen, Die durch den 
Kaliapparat gehenden Gasblasen sollen ein miassiges Tempo _besitzen. 
Etwa sich am vorderen Ende der Réhre ansetzendes Wasser bringt man 
durch vorsichtiges Erwarmen in das Chlorcalciumrohr, 

Nach beendigter Verbrennung der Substanz, also sobald keine Sub- 
stanz mehr im Schiffchen vorhanden ist und nicht mehr viel Kohlendioxyd 
kommt, leitet man noch 2—3 1 Luft oder noch besser Sauerstoff hindurch, 
was bei schwer verbrennlichen Substanzen von vorneherein nothwendig ist. 
Hierauf lisst man unter fortwihrendem Durchleiten yon Sauerstoff bezw. 
am Ende der Verbrennung wiederum Durchleiten von Luft abkiihlen, 
entfernt den Kaliapparat und das Chlorcalciumrohr und schliesst beide mit 
Kautschuk und Glasstopfen, sowie die Verbrennungsréhre mit einem Natron- 
kalkrohr, welch’ letztere dadurch wiederum sofort in gebrauchsfihigem 
Zustande ist, vorausgesetzt, dass nicht allzuviel Kupferoxyd in das Glas 
eingeschmolzen ist. 

Bei guter Behandlung und geeigneter Glassorte lisst sich eine solche 
Roéhre vier- oder fiinfmal beniitzen, wobei man aber auch immer beim 
Abkihlen vor allzu schroffer Wirkung sich hiiten muss. 

Bei stickstoffhaltigen Substanzen entsteht leicht etwas von 
Stickstofi-Sauerstoffverbindungen, welche dann im Kaliapparat absorbirt 
werden und zur Erhéhung des Gewichtes desselben beitragen, also zu zu 
hohen Werthen fiir den Kohlenstoff fihren. Zur Zerstérung der nitrogen 
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Gase iegt man deshalb in das vordere Ende der Réhre eine reducirte 
Kupferspirale, welche den Sauerstoff der nitrosen Gase absorbirt. Man 
muss bei stickstoffhaltigen Substanzen somit so lange mit dem Durch- 
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leiten von Luft oder Sauerstoff warten, bis die Hauptmasse der Substanz 
verbrannt ist, da andernfalls die Kupferspirale in Folge des Durchleitens 
von Luft oder Sauerstoff vorzeitig oxydirt und dadurch unfihig zur Zer- 
legung der nitrosen Gase werden wiirde. 
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Die Reduktion der Kupferspirale geschieht durch Erhitzen derselben 
und Uebergiessen mit Methylalkohol oder Eintauchen in ein mit einigen 
Tropfen Methylalkohol versehenes Reagensrohr, in welchem der durch die 
glithende Spirale entziindete Methylalkohol langsam verbrennt. Dabei 
muss simmtlicher vorhandene Methylalkohol verbrennen und die Spirale 
zum Schlusse noch so heiss sein, dass sie keine Verbrennungsprodukte 
wie Formaldehyd oder gar noch Methylalkohol | auf ihrer Oberfliche ab- 
sorbirt enthalt. 

Bei schwer verbrennlichen Substanzen kann man sich an Stelle des 
Kupferoxyds auch des Bleichromates bedienen. Dies wird zur Regel bei 
schwefelhaltigen Substanzen, weil hierdurch die Oxyde des Schwefels 
zuriickgehalten werden. Bei Verwendung des Bleichromates bedarf es 
nicht so grosser Hitze wie bei Kupferoxyd. Auch darf gerade der vordere 
Theil desselben nicht allzu stark erwarmt werden, da andernfalls doch 
Schwefeldioxyd entweicht. 

Bei halogenhaltigen Verbindungen kann man sich ebenfalls 
des Bleichromates oder aber einer Silberspirale bedienen. 

Die Berechnung des Kohlenstoffgehaltes geschieht durch Multi- 
plikation des fiir das Kohlendioxyd ermittelten Gewichtes mit 1#/44 = 3/11, 
die des Wasserstoffes durch Multiplikation des Gewichtes an Wasser mit 
She 4/9. 

Erwihnt sei noch der Vorschlag von Berthelot, die kalorische Bombe 
zur Verbrennung der Substanz zu beniitzen und dann in gleicher Weise, 
wie vorher beschrieben wurde, das Wasser und die Kohlensaéure zu ab- 
sorbiren und zur Wagung zu bringen. Eine specielle Einrichtung fiir die 
Bestimmung des Wassers und demgemiss auch des Kohlendioxyds besitzt , 
die von Kroeker konstruirte Bombe, die in Bd. I beschrieben ist. 


b) Verfahren von Dennstedt. 


Bereits von Warren?) ist eine Methode angegeben worden, die es 
gestattete, in organischen Substanzen neben Kohlenstoff und Wasserstoff 
in einer Operation auch Chlor oder Schwefel zu bestimmen. In Folge 
ihrer Umstindlichkeit hat sich diese Methode jedoch nicht eingebiirgert. 

Neuerdings ist von Dennstedt?) ein Verfahren ausgearbeitet worden, 
das allen Anspriichen zu geniigen scheint, und das gestattet in einer 
Operation neben Kohlenstoff und Wasserstoff auch Halogen und Schwefel 
zu bestimmen, gleichgiltig, ob diese Elemente allein oder zusammen vor- 
kommen, und ob die Substanz stickstofffrei oder stickstoffhaltig. ist. 

Man verbrennt im beiderseits offenen Rohr im Sauerstoffstrom mit 
Platinmohr als Uebertriiger. Weder Kupferoxydasbest, wie ihn Warren an- 

1) H. Warren, Zeitschr, analyt. Ch. 5, 169, 1864. 

2) M. Dennstedt, Ber. 80, 1590, 1897. 
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wandte, noch Platinasbest, wie ihn Kopfer?+) beniitzte, sind brauchbar, 
da beide Chlor und Schwefel zuriickhalten. Von dem Platinmohr, welches 
durch Glihen von Pyridinchloroplatinat hergestellt wurde, geniigt eine 
Schicht von 6—-8 cm Lange, so dass also nur wenige Gramme noth- 
wendig sind. Man erhitzt vorsichtig und niemals bis zur hellen Rothglut. 

Fir das Gelingen der Verbrennung ist ein steter Ueberschuss an 
Sauerstoff nothwendig, der namentlich bei fliichtigen Substanzen nur durch 
sehr vorsichtiges Erhitzen erreicht wird; tritt Mangel an Sauerstoff ein, 
so kann unverbrannte Substanz iiber das Platin gehen. Furcht vor Ex- 
plosionen ist unbegriindet; bei Mangel an Sauerstoff kénnen nur ganz 
leichte Verpuffungen eintreten ?), 

Ist die Substanz stickstoffhaltig, so verbrennt ein Theil des Stick- 
stoffs zu Stickstoffdioxyd. Um dies zuriickzuhalten, werden zwei mit 
Bleisuperoxyd beschickte Porcellanschiffchen in den vorderen Theil des 
Verbrennungsrohres gebracht und hier auf etwa 150° erwirmt. Schon 
das zweite Schiffchen zeigt kaum noch Gewichtszunahme (hichstens 1 mg), 
ein drittes Schiffehen nimmt nichts mehr auf. 

Enthalt die Substanz ausser Kohlenstoff und Wasserstoff (Sauerstoff) 
noch Halogen, so wird zur Absorption derselben molekulares Silber im 
Silberschiffchen beniitzt, und zwar verwendet man zwei Stiick von je ca. 
6—8 cm Lange in einiger Entfernung von Platinmohr. Dieseiben werden 
durch eine ganz kleine Tecluflamme auf ca. 200—300° erwarmt. Die 
Temperatur darf nicht so hoch werden, dass das gebildete Halogensilber 
zum Schmelzen kommt, weil sonst beim Erkalten die Schiffehen, welche 
nur aus Silberblech zusammengebogen sind, am Glase anbacken und Ver- 
luste entstehen kénnen. Fast das gesammte Halogen wird schon vom 
ersten Schiffchen zuriickgehalten, im zweiten befindet sich nur ca. 1/10 
des Gesammtgehaltes. 

Bei Anwesenheit von Schwefel findet sich derselbe in dem Blei- 
superoxydschiffchen und zwar im ersten als SO,, in den beiden folgenden 
als SO,. In den beiden letzteren Schiffchen findet sich nur */4—*/s der 
Gesammtmenge. 

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Stickstoff wird dieser ebenfalls als 
Stickstoffdioxyd, soweit sich solcher gebildet hat, vom Bleisuperoxyd auf- 
genommen. Es entsteht dabei Bleinitrat, welches in 33°/oigem Alkohol 
léslich ist, waihrend Bleisulfat unléslich ist. Man extrahirt also das Blei- 
superoxyd mit 33°/oigem Alkohol und verdampft 100 ccm davon, Aus 
der ermittelten Menge an Bleinitrat berechnet man die Gesammtmenge 
desselben und bringt das yorhandene NO, von dem (SO, + NO) Gewicht 
in Abzug. 


1) Kopfer, Zeitschr. analyt. Ch. 17, 1, 1876. oe 
2) Vgl. hierzu Zielkowsky und Lépez, Zeitscbr, analyt. Ch. 24, 605, 1880. 
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Die gleichzeitige Bestimmung von Halogen und Schwefel 
neben Kohlenstoff und Wasserstoff geschieht durch Vorlegen von zwei 
Silberschiffchen und zwei Bleisuperoxydschiffchen. Die Silberschiffchen 
nehmen das ganze Halogen auf und den grdssten Theil, manchmal sogar 
die ganze Menge des Schwefels als schwefelsaures Silber. Ihre Gewichts- 
zunahme besteht daher aus Halogen und SOQ,, die Gewichtszunahme der 
Bleisuperoxydschiffchen besteht in SO,. 

Um das von den Silberschiffchen aufgenommene Halogen vom Schwefel 
zu trennen, verfahrt man am einfachsten derart, dass man die vorsichtig 
herausgenommenen Schiffchen, nachdem sie gewogen sind, in engen Re- 
agensglisern mit verdiinnter Cyankalilésung tibergiesst und verkorkt einige 
Stunden stehen lasst. Das Halogensilber und das schwefelsaure Silber 
gehen in Lisung, die filtrirte Lésung mit den Waschwassern wird, natiirlich 
. mit der néthigen Vorsicht, mit Salzsiure angesiuert, die Blausiure in 
Abzuge weggekocht, wobei sich das Halogensilber zusammenballt, dasselbe 
wird filtrirt und im Filtrate die Schwefelsiure mit Chlorbaryum gefallt 
und bestimmt, Daraus berechnet sich die Menge des Schwefels. . Diese 
Menge und die Gewichtszunahme der Bleisuperoxydschiffchen, als SO, 
berechnet, ergiebt genau die Gesammtmenge des Schwefels. Zieht man von 
der Gewichtszunahme der Silberschiffchen die darin gefundene Menge 
Schwefel, als SO, berechnet, ab, so erhalt man das Gewicht des Halogens. 

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Stickstoff verfahrt man wie oben. 


Beispiel: p-Bromphenylsulfoharnstoff = CS(NHC,H,Br),. 


H C 8 Br 
Ber. Procente: 2,59 40,31 8,29. 41,45 
Gef. e 2,80 40,44 8,31 41,67. 


c) Bestimmung des Sauerstoffs. 


Die fiir die Bestimmung des Sauerstoffs in organischen Verbindungen 
vorgeschlagenen Methoden zeichnen sich nicht durch rasche Ausfihrbarkeit 
bezw. Genauigkeit der Resultate aus. Daher wird wohl nur in sehr 
seltenen Fallen eine Bestimmung des Sauerstoffs vorgenommen. In weitaus 
den meisten Bestimmungen der Elementar-Zusammensetzung der organischen 
K6rper ermittelt man den Sauerstoffgehalt durch Berechnung des Rest- 
gliedes, welches nach Abzug der fiir C, H, N, S ete. gefundenen Werthe 
von 100 zuriickbleibt. 


Von den fiir die Bestimmung des Sauerstoffs vorgeschlagenen Me- 
thoden seien erwihnt: 


1, Das Verfahren von Baumhauer?), wobei die Substanz mit Kupfer- 
oxyd in einem Strome von Stickstoff verbrannt wird. Gleichzeitig bringt 


1) Baumhauer, Zeitschr. analyt. Ch, 5, 141, 1866. 
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man vor der Substanz noch ein Schiffchen mit einer bekannten Menge 
von Silberjodat und ganz vorne eine Kupferspirale an, welche den Sauerstoff 
der Substanz und den iiberschiissigen des Silberjodats aufnimmt. Nach 
Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff, die wie gewéhnlich aus- 
gefiihrt werden, fiihrt man Wasserstoff in die Réhre ein und _ berechnet 
aus dem Wasser, welches beim alleinigen Glihen der Kupferspirale, die 
den Ueberschuss des Sauerstoffs aufgenommen hatte, sich bildet, den Sauer- 
stoffgehalt, von dem man den des Silberjodates abzieht. 

2. Nach dem Verfahren von Laden burg’) erhitzt man die Substanz 
mit koncentrirter Schwefelsiure und Silberjodat im zugeschmolzenen Rohre 
und berechnet aus dem Verbrauch an Silberjodat, wie viel Sauerstoff zur 
vollstaindigen Oxydation’ noch néthig und wie viel also vorhanden war. 
Die Bestimmung des Silberjodats geschieht auf jodometrischem Wege. 

3. Bei dem von Strohmeyer?) angegebenen Verfahren wird die 
Menge des reducirten Kupferoxydes bestimmt dadurch, dass er dasselbe, 
nach der Verbrennung in einem Gemische von Kupferoxyd und Soda 
unter Abschluss der Luft, mit einer Eisenoxydlésung zusammenbringt 
Es finden dann folgende Umsetzungen statt: 


Cu -+- 2FeCl, == CuCl, + 2FeCl,. 
Cu,O + 2FeCl, + H,SO, = CuCl, + CuSO, + 2FeCl, + H,0. 


Aus der durch Titration mit Permanganatlésung ermittelten Menge 
an gebildetem Oxydulsalz wird der Sauerstoffgehalt der Substanz berechnet. 
Cu und Cu,O sind hierbei gleichwerthig, da ja Cu,O = Cu-+CuO gesetzt 
werden kann. 

4. Nach dem Verfahren von Mitscherlich®) wird mit Quecksilber- 
oxyd verbrannt und aus der Menge des reducirten Oxyds die Quantitat 
des vorhandenen Sauerstoffs berechnet, indem man das reducirte Queck- 
silber zur Wagung bringt. Der Stickstoff entweicht hierbei als Stickoxyd. 


2. Ermittlung des Heizwerthes der Brennstoffe. 


In gleicher Weise, wie vorher beschrieben wurde, nur wohl meist 
unter Verwendung von Sauerstoff, wird die Verbrennung der Brennstoffe 
ausgefiihrt. Nachstehend seien einige der fiir diese ermittelten Werthe 
gegeben, die der Zusammenstellung von Langbein (Bd. I) entnommen 
sind. 


1) E, Ladenburg, Liebig’s Ann. 186, 1. 
2) Strohmeyer, Liebig’s Ann. 117, 247. 
3) E. Mitscherlich, Zeitschr, analyt. Ch. 16, 371, 1876. 
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C H N 8 O 
Holz 39,24 4,74 — — 34,15 
ones 47,97 4,21 1d 0,25 25,50 
Braunkohle (sichs.) 27,55 2,14 0,28 0,84 13,03. 
Steinkohle (sachs.) 67,52 ° 4,58 aloo 1,67 10,27 
Anthracit (Westfalen) 84,22 3,50 1530 0,99 Ble 
Koks (Braunkohle, sachs.) 42,88 1,38 — 1,12 6,30: 
Koks (Steinkohle, sichs.) 68,86 045 — 1,14 1,27 


Weitere ausfihrliche Mittheilungen sind in Bd. I zu finden. Ueber 
die Bestimmung des Gehaltes an hygroskopischem Wasser sowie der Asche 
wird in dem folgenden Kapitel der Methode der Verdampfung und Ver- 
aschung_berichtet. 


A 


Methode der Stickstoffbestimmung. 


Vielfach ist es méglich, aus dem Stickstoffgehalt einer Substanz auf 
die Quantitaét eines bestimmten Kérpers in dem zu untersuchenden Produkt 
zu schliessen. Namentlich sind es die Eiweisskérper, die hier in Frage 
kommen, und seit der allgemeinen Verwendung der Kjeldahl’ schen 
Stickstoft bestimmungsmethode bedient man sich derselben zur Untersuchung 
von Futterstoffen, bei Stoffwechselversuchen u. s. w. Gerade die rasche 
Ausfiihrbarkeit bezw. der verhaltnissmassig geringe Verbrauch an Zeit, 
welchen man bei dieser Methode in Rechnung zu ziehen hat, haben die- 
selbe allgemein beliebt gemacht. Trotzdem sollen die anderen Methoden 
der Vollstindigkeit halber, und da es immerhin Fille geben kann, bei 
denen auch diese Verwendung finden, nicht unbesprochen bleiben. 


Die Eintheilung ist alsdann folgende: 


1. Ausfiihrung der alteren Stickstoffbestimmungsmethoden. 
a) Methode von Will-Varrentrapp. 
b) Methode von Dumas. 

2. Ausfiihrung der Kjeldahl’schen Methode. 

3. Verwendung der Kjeldahl’schen Methode. 

4. Bestimmung des Harnstickstoffs. 

5. Bestimmung des Kreatinins im Harn. 

6. Bestimmung des Kaseins in Faces. 

7. Berechnung des Proteingehalts aus der Stickstoff- 
menge. 

8. Bestimmung der Albumosen und Peptone. 

9. Trennung des Proteinstickstoffs vom Amidstickstoff. 

10. Bestimmung der Eiweissstofte in Milch. 

11. Bestimmung des Leims im Fleisch. 
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1. Ausfiihrung der iilteren Stickstoffbestimmungsmethoden. 


Fiir die Stickstoff bestimmung von organischen Substanzen waren friher 
hauptsichlich zwei in Gebrauch, namlich die von Will-Varrentrapp- 
Péligot, sowie die von Dumas mit ihren verschiedenartigen Modifika- 
tionen, die hauptsichlich die Apparatur zum Auffangen des gebildeten 
Stickstoffs betreffen. Die Dumas’sche Methode ist diejenige, welche 
gegenwirtig meist wohl zur Ermittlung des Stickstoffgehaltes organi- 
scher Substanzen bei wissenschaftlichen Untersuchungen Anwendung findet 
und immer genaue Resultate liefert. 


a) Methode von Will-Varrentrapp. 


Bei der Methode von Will-Varrentrapp-Péligot wird die be- 
treffende Substanz mit Natronkalk innig gemischt, in eine 35 cm lange 
und 12 mm weite Réhre, die am einen Ende zu einer Spitze ausgezogen, 
zugeschmolzen und bereits mit einer 4 cm hohen Schicht AB (Fig. 3) von 


eit 


Absorptionsazppiar at 
nach Peligot 
Fig. 3. 


Natronkalk beschickt ist, eingefithrt (BC), darauf mit Natronkalk der Mérser 
,ausgespilt’, wobei sich das Gemisch von Substanz und Natronkalk in 
der Rohre etwa von C—D erstreckt. Dann wird die Rohre mit weiterem 
reinen Natronkalk gefiillt, ein Asbest- oder Glaswollepfropfen GF einge- 
fiigt und unter Vorlage eines mit \/, oder N/1o Schwefelsiure gefiillten 
Apparates nach Will-Varrentrapp, Volhard, Fresenius, Arendt- 
Knop oder Péligot (Fig. 4a—d) erhitzt in der Art, dass man zu- 
nachst den Theil erwirmt, an dem sich nicht die Substanz befindet und 
allmalig mit dem Erhitzen bis zur Substanz vorschreitet. Das gebildete 
Ammoniak gelangt in die Vorlage, wird dort absorbirt, und kann der 
Gehalt desselben durch Zuriicktitriren der verbrauchten Siiure ermittelt 
werden. Um simmtliches Ammoniak aus der Réhre zu vertreiben, saugt 
man nach dem Aufhdéren der Gasentwicklung unter Abbrechen der Spitze 
des Verbrennungsrohres Luft durch und zwar ungefiihr das 10fache Volum 
der Verbrennungsrohre. 

Den bei dieser Methode nothwendigen Natronkalk stellt man sich 
dadurch her, dass man in einer Natronlauge von bekanntem Gehalt so 
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viel Aetzkalk léscht, dass auf 1 Theil des angewandten Natriumhydroxyds 
2 Theile Aetzkalk kommen. Die so erhaltene Mischung wird eingedampft 
und die trockene Masse zu erbsengrossen Stiicken zerstossen. 

Die Umwandlung des Stickstoffs in Ammoniak durch die Einwirkung 
des Natronkalks ist nicht fir alle organische Kérper eine vollstindige. 
Nach A. Goldberg?) ist die Will-Varrentrapp’sche Methode auch 
fiir Nitro- und Azoverbindungen brauchbar, wenn man zu dem Natron- 
kalk einen Zusatz von Zinnsulfiir macht. 


b) Methode von Dumas, 


Die Dumas’sche Methode beruht in der Bestimmung des Stickstoffs 
einer organischen Substanz als Element, wobei geringe Mengen etwa ge- 
bildeter Stickstoff-Sauerstoffverbindungen durch eine vorgelegte Kupfer- 
spirale reducirt und so in Stickstoff iibergefiihrt werden. Den Stickstoff 
treibt man aus dem ganz mit Kohlensiure erfiillten Apparat infolge des 
Erhitzens yon Magnesiumkarbonat oder Natriumbikarbonat, welche am 


Fig. 4b. 


Ende der zugeschmolzenen Rohre in geeigneter Menge vorhanden sind, 
aus, nachdem man vor dem Beginn der Verbrennung die atmosphirische 
Luft bereits durch geniigend langes Erhitzen des Magnesiumkarbonats 
oder Bikarbonats vollstindig entfernt hat. 

Man kann auch ein beiderseitig offenes Rohr verwenden und alsdann 
die Kohlensiure einem Kipp’schen Apparate entnehmen, wobei haufig 
eine Spur Luft ats den Marmorstiicken das Volum etwas vergréssert. 

Der Stickstoff wird alsdann iiber kone. Kalilauge (1:2) aufgefangen, 
und dessen Menge durch Ablesen der Anzahl Kubikcentimeter in der 
graduirten Rohre ermittelt. Sehr bequem ist beim Auffangen des Stick- 
stoffs die Verwendung des Schiff’schen Apparates, der ein direktes Ab- 
lesen durch Einstellen der Flissigkeitsoberflichen auf gleiche Hohe ge- 
stattet. Zu beachten ist nur, dass das Volum der kalibrirten Réohre 
allmilig etwas zunimmt infolge des Gebrauchs von koncentrirter Lauge, 
wodurch geringe Mengen der Glasmasse aufgelést werden. Ist das Schiff- 
sche Azotometer schon viel gebraucht, so fahrt man den Stickstoff am 
besten in eine andere kalibrirte Réhre tiber und misst in dieser das Volum. 


1) A. Goldberg, Ber, 16, 2547, 1883. 
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Die Verbrennungsréhre muss eine in der Zeichnung nicht wieder- 5 
gegebene geneigte Lage haben, weil anderenfalls das am yorderen Ende 
(nach dem Schiff’schen Apparat zu) kondensirte Wasser zuriickfliessen 
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und dadurch an der erhitzten Stelle des Rohres ein Zerspringen desselben 
verursachen wiirde. 

Eine Tabelle zur Ermittlung der Gewichtsmenge Stickstoff aus dem 
Volum desselben ist im Chemiker-Kalender zu finden. Bei dem Ablesen 
des Stickstoffvolums ist es selbstverstindlich nothwendig, auch Temperatur 
und Barometerstand sowie die Dampfspannung des Wassers bei der be- 
treffenden Temperatur zu beriicksichtigen. Die zur Umrechnung vorhan- 
denen Tabellen sind dementsprechend modificirt. 

Nach einer Beobachtung von V. Meyer und O. Stadler‘) muss 
man bei der Bestimmung des Stickstoffgehaltes einer an Schwefel sehr 
reichen Substanz sehr vorsichtig und unter Vorlegen einer langen Schicht 
Bleichromat verbrennen, da es vorkommt, dass die gebildete schwefelige 
Saure das Kohlendioxyd theilweise zu Kohlenoxyd reducirt, welches unab- 
sorbirt durch die Kalilauge hindurch geht und als Stickstoff gemessen 
wird. So wurde z. B. bei einer Substanz zunichst bei weniger vorsichtigem 
Verbrennen eine Gasmenge beobachtet, die ca. 14°/o Stickstoff entsprach, 
spaterhin bei vorsichtigerem Verbrennen ergaben sich nur 3,1°/o und 
schliesslich 0°/o Stickstoff. 

Es ist also bei derartigen Substanzen die erhaltene Gasmenge immer 
auf einen Gehalt an Kohlenoxyd zu priifen. 


2. Ausfiihrung der Kjeldahl’schen Methode. 


Das Princip der Kjeldahl’schen Stickstoffbestimmungsmethode 
beruht in der Ueberfiihrung des Stickstoffs von organischen Substanzen 
bezw. auch von Nitraten u. s. w. in schwefelsaures Ammoniak durch Er- 
hitzen mit koncentrirter Schwefelsiure unter Verwendung von Sauerstoff- 
iibertragern wie Quecksilberoxyd, Kupfersulfat u.s.w. Aus dem schwefel- 
sauren Ammoniak wird alsdann das Ammoniak mit Natriumhydroxyd, 
welches im Ueberschuss zugegeben wird, frei gemacht, durch Kochen der 
Lésung vollstindig aus derselben entfernt, in N/5 oder N/10 Schwefelsiiure 
aufgefangen und die Quantitét des gebildeten Ammoniaks durch Ermittlung 
der verbrauchten ‘/5 oder N/1o Saiure bestimmt. 

Zum Aufschliessen der Substanz beniitzt man am besten lang- 
halsige Kolben von ca. 350 ccm Inhalt, giebt auf 1 g Substanz ca. 0,7 g 
Quecksilberoxyd und dann 20—25 ccm koncentrirte stickstofffreie Schwefel- 
siure hinzu. Alsdann erhitzt man den Kochkolben in schrager Lage 
(Fig. 6) zuerst langsam, spiter mit starker Flamme tiber einem Sandbade 
so lange, bis die siedende Schwefelsiure farblos geworden ist. 

Hierauf bringt man nach der Abkiihlung den Inhalt des Kolbens 
in einen anderen yon ca, 500 ccm Inhalt, fiigt 150 ccm Natronlauge 


1) V. Meyer und O. Stadler, Ber. 17, 1576, 1882. 
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von 30—39° Bé. und darauf méglichst schnell 25 ccm einer 10 °/oigen 
Loésung von Schwefelkalium hinzu, sowie einige Kérnchen Zink. Das 
Schwefelkalium dient zur Zersetzung von Quecksilberamidyerbindungen, 
wahrend das Zink zur Vermeidung des Stossens zugegeben wird. 

Man schliesst nach dem Zufiigen dieser Lésungen rasch mit dem 
Aufsatzrobr und fithrt dasselbe in die Lisung der Vorlage ein, Alsdann 
destillirt man ohne Kihlung so lange, bis ungefihr die Halfte der 
Fliissigkeit iiberdestillirt ist, was sich meist durch heftiges Stossen anzeigt. 
Hierauf titrirt man nach der Abkithlung der fast oder bis zum Sieden 
erhitzten Vorlagefliissigkeit unter Verwendung yon Methylorange als 
Indikator, 


Fig. 6. 


Fiir die Laboratorien, welche sich der Kjeldahl’schen Methode 
sehr haufig bedienen, sind verschiedenartige Zusammenstellungen im Ge- 
brauch, die es erméglichen, gleichzeitig eine ganze Reihe von Bestimmungen 
neben einander auszufiihren. In Fig. 6 und 7 sind einige der gebriuch- 
lichen Apparate abgebildet. 

Der von Professor Wagner beniitzte Apparat (Fig. 7) ist von der Firma 
Ehrhardt & Metzger in Darmstadt zu beziehen, deren Katalog auch 
dieser Zeichnung entnommen ist. Er gestattet ein sehr angenehmes Arbeiten. 

Der in Fig. 8 abgebildete Apparat zur Entnahme kleiner 
Quecksilbermengen bei der Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl 
wird von Dr. R. Muencke in den Handel gebracht. Er besteht ganz 
aus Glas, dient als Aufbewahrungs- und Abfillapparat; er ermdglicht die 
Entnahme eines stets gleichmiissig schweren Tropfen Quecksilbers. Be- 
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halter a fasst ca. 250 g Quecksilber und dient, wenn der Hahnstopfen b 
geschlossen ist, als Aufbewahrungsgefiiss, Die Rille bei c hat den Zweck, 
bei der Entnahme die in der Vertiefung enthaltene Luft entweichen zu 
lassen, wabrend ein etwa aus der Rille spritzendes Quecksilberperlchen 
in e aufgefangen wird. Eine quantitativ ungleichmassige Entnahme von 
Quecksilber ist auf diese Weise ausgeschlossen. 

Urspriinglich empfahl Kjeldahl die mit Schwefelsiure gekochte 
organische Substanz noch mit Kaliumpermanganat?) zu oxydiren 


Fig. 7. 


spaiter fand Wilfarth, dass die Anwesenheit von Quecksilberoxyd 
die Zerstérung der organischen Substanz bedeutend beschleunigt. Hierauf 
wurde yon Arnold?) gezeigt, dass die Oxydation durch zwei gleichzeitig 
vorhandene Metallsalze, namentlich Quecksilberoxyd und Kupfersulfat, 
noch rascher zu Ende gefiihrt wird, und schliesslich beobachtete Gun ning?) 
dass der Zusatz von Kaliumsulfat ebenfalls eine vorziigliche beschleunigende 


1) Bei der Oxydation stickstoffhaltiger Substanzen mit alkalischer Permanganat- 
lésung bilden sich neben Ammoniak hauptsiichlich salpetrigsaure Salze. 

2) C. Arnold, Arch, d, Pharm. 94, Heft 18, 1886; vgl. auch Procter und 
Turnbull, Chem. Ztg. 24, 126, 1900. 

3) J. Gunning, Zeitschr, analyt. Ch, 28, 188, 1889. 
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Wirkung besitzt. Es war nun von Interesse nachzuweisen, mit welchen 
Oxydationsmitteln die Zerstérung der organischen Substanz und die Ueber- 
fihrung in Ammoniak am raschesteti bewirkt wird, und ob nicht vielleicht 
durch Kombination der betreffenden Oxydationsmittel es gelingen wiirde, 
den Stickstoff in Azo-, Chinolin- und Pyridinverbindungen, welche bisher 
nur zum Theil durch Schwefelsiure etc. in Ammoniak verwandelt werden 
konnten, ebenfalls vollstindig in Ammoniak itiberzufiihren. Arnold und 
Wedemeyer?) haben in diesem Sinne Versuche ausgefiihrt. Da bei der 
Behandlung nach Gunning starkes Schiiumen eintritt, so empfiehlt es 
sich, zuerst nur mit Schwefelsiure und dem vierten Theile ihres Gewichtes 
an Kaliumsulfat zu kochen und erst nach 10—15 Minuten langem Kochen 
den Rest des Kaliumsulfats hinzuzufiigen. Bis zur vollstindigen Entfarbung 
bezw. Blaufirbung der Substanz erforderte: 


Nach Gunning. Nach Arnold. Nach Gunning-Arnold. 
(40 ¢ H,80,-+20gK,S0,) (40g¢H,S0,+1gCus0, (40¢H80,+20¢K,S0, 
+1gHg0), +1gHgO-+ 1g CuSO,). 
1 g Antipyrin 
40 Minuten 35 Minuten 20 Minuten 
1 ¢g Benzoésadure 
45 Minuten 40 Minuten 30 Minuten 
1 g Phenol 
50 Minuten 45 Minuten 30 Minuten 
1 g Eiweiss, 
50 Minuten 40 Minuten . 18 Minuten. 


’ Hieraus ergiebt sich, dass die Gunning’sche und Arnold’sche 
Methode gleich schnell zum Ziele fiihren, bei der Kombination beider 
Methoden dagegen die Oxydationsdauer auf 4/2. bis 1/3 abgekiirzt wird. 

K. Ulsch?) hatte zuerst den Zusatz von Platinchlorid beim Erhitzen 
mit Schwefelsiure neben Kupferoxyd empfohlen, spiiter aber hat er infolge 
der Beobachtung von Stickstoffverlusten durch das Platin darauf aufmerksam 
gemacht, dass ein Ueberschuss desselben als ungiinstig zu vermeiden ist. 
An Stelle des von Wilfarth vorgeschriebenen Schwefelkaliums zur Zer- 
stérung der durch Natronlauge allein schwer zersetzlichen Quecksilber- 
Ammoniakverbindung schligt er die Benutzung von Kisenyitriol vor, 
Maquenne und Roux’) empfeblen an Stelle des Natriumsulfids die 
Zerlegung der Quecksilberamidverbindung mit Natriumhypophosphit  vor- 
zunehmen, wodurch verschiedene Uebelstiinde, das Entweichen von Schwefel- 


1) C, Arnold und K. Wedemayer, Zeitschr. anal. Ch, $1, 525, 1892. 
2) K. Ulsch, Zeitschr. analyt. Ch. Ref. 26, 579, 1886; 27, 73, 1888. 
3) Maquenne und Roux, Bull. Soc. Chim. 21, (3), 312, 1899. 


. Verfahren nach Kjeldahl. : 19 


wasserstoff und der stérende Einfluss desselben auf die Titration ver- 
mieden werden. 

Um das Zuriicksteigen der vcrgelegten Schwefelsaure beim 
Abdestilliren des Ammoniaks, welches insbesondere dann leicht eintritt, 
wenn man vorsichtig mit kleiner Flamme destillirt, zu. verhiiten, sind 
bisher verschiedene Mittel in Anwendung gekommen. So brachte man 
z. B. im absteigenden Theil des Destillationsrohres eine kugelige Erweiterung 
an, die gegebenen Falles die zuriicksteigende Schwefelsiure aufnehmen 
sollte. Man hat ferner die Saure in einer dicht angeschlossenen Péligot- 
schen Rohre vorgelegt, was gegen das Zuriicksteigen 
wohl vollkommen schiitzt, aber die Unbequemlichkeit 
des Umgiessens und Nachspiilens der Saure oder die 
der Titration in der Péligot’schen Réhre selbst nach 
sich zieht. Peters und Rost haben einen Glashahn 
am Destillationsrohr angebracht, durch den man im Falle 
einer Druckverminderung Luft in das Innere des Appa- 
rates einlassen kann, wodurch also die Anwesenheit 
einer beaufsichtigenden Person erforderlich ist. F. Preg]*) 
giebt die Beschreibung eines automatischen Quecksilber- 
ventils, welches den Eintritt der Luft in der einen Rich- 
tung zulasst, aber in der entgegengesetzten Richtung 
einen vollstindigen Abschluss bewirkt. Der Apparat, 
welcher von G, Eger in Graz zu erhalten ist, funktionirt 
so sicher, dass man bei Anwendung einer kleinen Flamme 
und bei Zusatz von Talk an Stelle von Zinkstaub nach 
der Angabe von Argutinsky auf Kihlung und auf 
Schaumkugel verzichten kann. (Fig. 9.) 

Besondere Apparate zur Stickstoffbestimmung nach 
Kjeldahl haben H. P. Armsby und F.G.Short?), 
sowie in einer besonderen Broschiire P. Claes*) angegeben. Pfeiffer 
und Lehmann‘) empfehlen zur Verhiitung der mechanischen UVeberfithrung 
yon Natron bei der Destillation die Vorlage eines mit Glasperlen gefillten 
Rohres. Rindell und Hannin®) haben diese Destillationsréhre noch 
insofern verbessert, als sie das Sicherheitsrohr in ein weiteres, vom Dampfe 
durchstrémtes Mantelrohr einsetzen. 

Die zur Verwendung kommende Schwefelsaiure muss auf ihren 


Fig. 9, 


1) F, Pregl, Zeitschr. analyt. Ch. 38, 166, 1899. 

2) H. P. Armsby und F. G. Short, Americ. chem, Journ. 8, Nr. 5; Zeitschr. 
analyt. Ch. 27, 399, 1888. 

3) P. Claes, ibid. 27, 400, 1888. 

4) Pfeiffer und Lehmann, ibid. 24, 388, 1885. 

5) Rindell und Hannin, ibid. 26, 155, 1880. 
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haltenen Ammoniaks gelingt nicht durch Behandeln mit salpetriger Saure’), 
da die sich bildende Nitrosylschwefelsiure nach Lunge?) nicht durch 
sechsstiindiges Erhitzen zerstért wird. 

Far Eiweisskérper und wohl auch bei anderen Substanzen bedient 
man sich zum Abwiigen und nachherigem Einfihren in den langhalsigen 
Kolben zur Vermeidung von Verlusten hiaufig des Filtrirpapiers, 
was alsdann ebenfalls stickstofffrei sein muss. Dasselbe wird in 
gleicher Weise wie die zu untersuchende organische Substanz vollstandig 
zerstort. 

M. Kriiger?) schlagt vor, die Zerstérung der organischen Substanz 
gleichfalls in schwefelsaurer Liésung vorzunehmen, aber so viel Chromsiure 
oder Bichromat zuzufiigen, dass die Menge derselben hinreichend ist, um 
allen Kohlenstoff und Wasserstoff zu Kohlensiure und Wasser zu oxydiren. 
Versuche haben ergeben, dass hierbei der Stickstoff der Amine, Ammonium- 
verbindungen, der Pyridin- und Chinolinkérper, der Alkaloide und Bitter- 
stoffe, der Eiweisskérper und verwandten Stoffe auch als Ammoniak ab- 
gespalten wird. 


3. Verwendung der Kjeldahl’schen Methode. 


Die Kjeldahl’sche Methode mit ihrer Variation nach Arnold 
oder Gunning hat nach Atterberg*), Arnold und Wedemeyer 
gute Resultate gegeben. 

a) bei Verbindungen, welche den Stickstoff in ring- 
formiger Bindung enthalten, wie Chinolin, Chinolintartrat, Kokain- 
hydrochlorid, Phenylpyrrol, Thallinsulfat, Orexin. 

Keine guten Resultate wurden erhalten bei Antipyrin, Brucin, Cin- 
chonin °). 

b) bei Verbindungen, welche durch Stickstoffatome ver- 
kettete Gruppen enthalten, wie Akridin, Safranin, Magdalareth, 
Orange 10, Azobenzol. 

Bei Azoxybenzol wurden unrichtige Werthe erhalten, wahrscheinlich, 
weil ein Theil desselben wegsublimirt. Diazoamidobenzol gab nur den 
Stickstoff des Ammoniakrestes. Andere Diazoverbindungen bilden nur 
Spuren von Ammoniak. 

c) andere Stickstoffverbindungen, wie Guanidinrhodanid, 
Phenacetin, Indigo, Sulfaminol, Cyanursiure, Asparagin, Koffein, Oxamid, 
Harnsaure, Harnstoff, organischer Diingerstickstoff. 

1) E. E. Meldola und E. R. Moritz, Journ. soc, chem, Ind. 7, 63, 1888. 
2) G. Lunge, Zeitschr. angew. Ch. 1888, 661. 

3) M. Kriiger, Ber. 26, 609, 1892. 

4) A. Atterberg, Chem, Ztg. 14, 509, 1890; F. W. Dafert, Landwirthschaftl. 
Versuchsstationen 34, 311, 

5) Vgl. a. L. L’? Hote, Compt, rend. 108, 817, 1889. 
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Piperazin gab nur bis zur Halfte des berechneten Stickstoffs. 

B. Proskauer und M. Ziilzer') haben eingehende Versuche iiber 
die Anwendbarkeit der Kjeldahl’schen Methode bei hygienischen Unter- 
suchungen angestellt und empfehlen die Bestimmung unter Zusatz von 
1 g Quecksilber und 0,5 g wasserfreiem Kupfersulfat bei 0,5 bis 1,5 ¢ 
Substanz und 50 ccm des Siuregemisches aus 800 cem kone., 200 ecm 
rauchender Schwefelsiure und 100 g Phosphorsiureanhydrid. Die An- 
wendung von Permanganat ist schadlich, wie bereits auch Wilfarth, 
Asboth, Ulsch und Dafert gefunden haben. 

Die Kjeldah|1’sche Methode der Stickstoffbestimmung scheint nicht 
anwendbar zu sein fiir die Ermittlung des Stickstoffgehaltes in den Pla- 
tinverbindungen von Ammoniakbasen. Delépine?) glaubt den 
Verlust an Stickstoff bei der Untersuchung des Doppelsalzes von Platin- 
chlorid und salzsaurem Trimethylamin auf die Einwirkung des Chlors auf 
das Platinat zuschreiben zu miissen. 

PtCl,(NH,), + 3Cl, = PtCl, + 8HCl-+ 2N. 

Das Chlor entsteht bekanntlich leicht bei der Zersetzung des Platin- 
doppelsalzes, so dass also das frei werdende Chlor zerstérend auf die noch 
unzersetzte Substanz wirken kann. 

Ausserdem ist die Kjeldahl’sche Methode auch verwendbar fiir 
Bestimmungen des Stickstoffs in Verbindungen, welche 
Oxyde desselben enthalten, DBereits im Jahre 1886 wurden von 
Asboth?) und yon Arnold*) Methoden zur Bestimmung solcher Ver- 
bindungen angegeben und nicht nur die Anwendbarkeit derselben fiir 
Kaliumnitrat, sondern fiir zahlreiche andere Verbindungen bewiesen. 
Ferner verdffentlichten Jodlbaur®) und Férster®) Methoden, welche 
jedoch von denselben nur fiir Kalium bezw. Natriumnitrat geprift zu 
sein scheinen, wie die Versuche von Arnold und Wedemeyer ergaben, 
Am besten hat sich die Férster’sche Methode zur Bestimmung der 
Alkalinitrate bewihrt, wihrend sowohl bei der Jodlbaur’schen”) wie bei 
der Arnold’schen’ Methode wahrend des Nitrirens leicht Verluste 
eintreten kénnen., 

Nach vy. Asboth verwendet man bei Nitro- und Cyanverbindungen 
als Zusatz Zucker, bei Nitraten mischt man Benzoésiure zu. Arnold 
empfiehlt die Ausfiithrung der Bestimmung in der Weise vorzunehmen, 


1) B. Proskauer und M. Ziilzer, Zeitschr. f. Hygiene 7, 186, 1889. 

2) Delépine, Compt. rend, 120, 152, 1895. 

3) A. y. Asboth, Chem. Centrbl. 17, 161, 1886. 

4) CG. Arnold, Archiv d. Pharm, 224, 785, 1886. 

5) M. Jodlbaur, Chem, Centrbl. 1886, Nr. 24, 433. 

6) O. Firster, Zeitschr. analyt. Ch, 28, 422, 1889; Landw. Versuchsstationen 


7) F. Martinoth, Zeitschr. analyt. Ch. 28, 415, 1889. 
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dass man 20 ccm einer Schwefelsiure verwendet, welche 20—25°/o 
Phosphorsiure enthilt; hierzu giebt man 0,5 g wasserfreies Kupfersulfat 
und 1 g metallisches Quecksilber. 

Jodlbaur schlagt vor 0,2—0,5 g Kalisalpeter mit 20 cem koncen- 
trirtester Schwefelsiure und 2,5 ccm Phenolschwefelsiure (50 g Phenol in 
H,SO, kone. zu 100 cem geldst), dann mit 2—3 g Zinkstaub und fiinf 
Tropfen PtCl, (0,04 g Platin in 1 ccm) zu versetzen. Nach 4stiindigem 
Erhitzen ist die Flissigkeit farblos und zur Destillation geeignet. Bei 
Anwendung von Phosphorsiureanhydrid und Schwefelsaure lasst sich die 
Zeit auf zwei Stunden vermindern. 

O. Férster4) findet, dass man Nitrate nach der Kjeldahl’schen 
Methode bestimmen kann, wenn man der Schwefelsiure ausser der bereits 
vorgeschlagenen Phenolsulfosiure noch unterschwefligsaures Natron zu- 
fiigt. Die giinstige Wirkung desselben soll auf der Bildung von Nitro- 
sulfosiure (HO*SO,°NO,) beruhen, innerhalb deren die Salpetersdiure 
zunichst fixirt ist. Bei Anwesenheit von Phenolsulfosiure allein werden 
leicht kleine Mengen von Salpetersiure fliichtig, ohne nitrirend gewirkt 
zu haben. 

Arnold und Wedemeyer verwendeten bei ihren Versuchen nach 
der Férster’schen Methode auf etwa 0,5 g der Substanz 1,2 g Phenol, 
40 g Schwefelsiure, 1,5—3 g Natriumthiosulfat, 1 g Kupfersulfat, 1 ¢ 
Quecksilberoxyd und gaben nach 15—20 Minuten langem Kochen noch 
10—20 g Kaliumsulfat hinzu; die Zeitdauer bis zum Eintritt der griinen 
Farbe wurde auf 1/2—1/s der ohne Zusitze herabgesetzt und durch den 
vorherigen Zusatz der iibrigen Reagentien das sonst stets mit Kalium- 
sulfat auftretende stérende Schiumen vermieden. : 

Sie erhielten gute Resultate bei: Kaliumnitrat, Strychninnitrat, Nitro- 
salicylsiure, Orange 10, Nitronaphtalin, Nitrobenzylidenketon. 

Auch kann man an Stelle des Phenols mit gleich gutem Erfolg 
Benzoésiure und Salicylsiure verwenden. Nur ergaben Bi- und Trinitro- 
verbindungen, sowie Pyridinnitrat bei Anwendung von Salicylsiure stets 
0,5—0,8°/o zu niedrige Resultate, und liessen sich Oxyde des Stickstoffs 
in der Luft des Kolbens durch die Diphenylaminprobe nachweisen. 

O. Forster?) halt die Anwesenheit von Chloriden bei der Bestimmung 
fiir schadlich, A. Siillwald?) ist der gegentheiligen Ansicht. 


4, Bestimmung des Harnstickstoffs u. s. w. 


Nach C. Arnold?) verfaihrt man hierbei folgendermassen: 
5 cem des Harns werden mit 10 ccm rauchender Schwefelsiure in 


1) O. Forster, Chem. Ztg. 15, 76, 1893; Zeitschr. analyt. Ch. 28, 422, 1889. 
2) A. Siillwald, Chem, Ztg. 14, 1673, 1890; 15, 149, 1891. 
3) C. Arnold, Zeitschr. analyt. Ch. 25, 454, 1886. 
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einem 100 cem fassenden Kolben so lange im gelinden Kochen erhalten, 
bis die Flissigkeit weingelb geworden ist. Hierauf wird erkalten gelassen, 
mit nicht zu viel Wasser verdiinnt, in einen passenden Destillationskolben 
gespult, mit 50 ccm Natronlauge von 33°/o versetzt und destillirt. 

Von Koth werden 4—5 g der frischen oder 1—2 g der trockenen 
Masse mit 5 cem rauchender Schwefelsdure tibergossen und gelinde erwarmt, 
bis das heftige Schiumen voriiber ist, hierauf mit weiteren 5 ccm Schwefel- 
sdiure versetzt und bis zum Eintreten der weingelben Farbe im Kochen 
erhalten. 

Um diese weingelbe Farbung zu erreichen, bedarf es fiir gewéhnlich 
beim Harn mehr als einstiindigen, beim Koth mehrstiindigen Kochens. 
Durch Zusatz yon Phosphorsiiureanhydrid oder Metallsalzen kann, wie 
Wilfarth gefunden hat und Arnold bestitigt, die Dauer des Kochens 
wesentlich abgekiirzt werden. Als am raschesten wirkend erwies sich ein 
Zusatz von etwa 0,5 g metallischen Quecksilbers, bei dessen Anwesenheit 
es gelang, die Zersetzung von Harn in 25, jene von Koth in 35—55 
Minuten zu beendigen. 

Die Verwendung des Quecksilbers setzt voraus, dass der zum Alkalisch- 
machen beniitzten Kalilauge die néthige Menge Kaliumsulfid zugesetzt 
wird. Das Stossen der Fliissigkeit beim Abdestilliren des Ammoniaks ist 
zu vermeiden durch Hinzufiigen von 4—6 erbsengrossen Zinkstiickchen. 
Sollte die verwendete Lauge Nitrate oder Nitrite enthalten, so ist sie vorher 
durch einstiindiges Kochen mit etwas Zink in einem eisernen Kessel 
unter Wiederersetzung des verdampfenden Wassers stickstoftfrei zu machen. 


5. Bestimmung des Kreatinins im Harn. 


R. Koliseh?) fallt 200 cem Harn mit so viel Kalkmilch und Chlor- 
calcium, dass das Gesammtvolum 220 cem betrigt, filtrirt, sduert 200 ccm 
des Filtrates mit Essigsiure an und liisst zum Syrup eindunsten. Den 
Riickstand extrahirt er noch heiss 4—5mal mit Alkohol, bringt diesen 
in ein Kélbchen, das die Marken 100 und 110 cem tragt, fillt bis zur 
zweiten Marke auf und filtrirt. Zu 100 ccm des Filtrats setzt er nun 
eine Lésung von 30 g Sublimat, 1,0 g essigsaurem Natron und 3 Tropfen 
Eisessig in 125 ccm absolutem Alkohol so lange zu, als noch Fallung 
eintritt. Der sich rasch absetzende Niederschlag wird abfiltrirt und mit 
absolutem Alkohol, dem etwas Natriumacetat und Essigsiure zugesetzt 
sind, so lange gewaschen, bis das Filtrat beim Neutralisiren keine Triibung 
von Harnstoffquecksilber mehr zeigt. Durch Bestimmung des Stickstoffs 
nach Kjeldahl wird der Stickstoffgehalt des Niederschlages ermittelt und 
zur Berechnung des Kreatiningehalts beniitzt. 


1) R. Kolisch, Centrbl. f. inn, Med, 1895, Nr. 11; Zeitschr. analyt. Ch. 34, 
485, 1895. 
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6. Bestimmung des Kaseins in Fiices, 


Nach H. Poole‘) verfahrt man in der Weise, dass man die Faces 
nach einander mit Aether, Wasser und Alkohol extrahirt und den Riick- 
stand trocknet. Dieser wird tiber Nacht mit einem Gemisch von 30 Theilen 
HCl und 70 Theilen Wasser bei 50° digerirt, wobei das Kasein gelést 
wird, indem es in Acidalbumin iitbergeht. Nach dem Abkihlen wird 
filtrirt, das Filtrat verdampft und im Riickstand der Stickstoff nach 
Kjeldahl bestimmt und daraus Kasein berechnet. . 

Kasein besitzt folgende Zusammensetzung nach den Angaben in K6- 
nig’s Werk. 


C 53,4 
H 7,0 
N 15,7 
GP rat6 
O 22,3 


Die Berechnung geschieht also einfach nach der Gleichung: 
INGE?! BTU) S Se, 
wobei a die gefundene Stickstoflmenge und x die gesuchte Kaseinmenge 
bedeutet. 


7. Berechnung des Proteingehaltes aus dem Stickstoffgehalt. 
_ Die Berechnung des Gehaltes an Kasein aus dem gefundenen Stick- 
stoff ist soeben besprochen worden. 
Fir Eiereiweiss und Blutalbumin kommen folgende pro- 


centische Zusammensetzungen in Betracht. . 
Kieralbumin. Fleischalbumin (extrah.). 
Nach Kénig. Nach Hofmeister. Aus Hechtfleisch. Aus Hiihnerfleisch. 
C 53,4 53,3 C 52,57 53,18 
Ele pA) 7,3 Eee 20 7,03 
Noo lisy 7 15,0 N 16,57 15,75 
S 1.6 1,2 Sse) 1,56 
O 23,4 23,3 O 21,98 22,29 
Asche 0,20 0,19 
100,00 100,00 
Kasein. Serumalbumin. Pflanzenalbumin. 
Aus Kuhmilch. Aus Ziegenmilch. Kryst. Aus Weizen. Aus Lupinen. 
C 53,50 53,60 Cosi 53,1 52,6 
lah SCO Cell eal 4,2 7,0 
iN UbyeIy 15,78 ING 17,6 17,2 
S 0,8—1,1 0,8—1,1 Si tle) 1,6 0,8 
QO — - O 22,0 — — 


Asche — == Asche 0,2—0,7 — 


1) H. Poole, Journ. Amer. Chem. Soc. 19, 877, 1898. 
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Fir die Berechnung der Proteinstoffe in den Pflanzen- 
samen muss nach H. Ritthausen!) als Faktor bei Getreide und Hil- 
senfruchtsamen 5,7, fiir Oelsamen und Lupinen 5,5 genommen werden, 
da die Proteinkérper der Getreidearten und der bei uns gebauten Hiilsen- 
friichte im Durchschnitt etwa 17,6°/o, die der Oelsamen im Mittel etwa 
18,2°/o Stickstoff besitzen. Eine Ausnahme machen nur Gerste, Mais, 
Buchweizen, Sojabohnen und weisse Bohnen (Phaseolus), fiir welche als 
mittlerer Gehalt der darin vorkommenden Proteinstoffe 16,66 °/o oder der 
Faktor 6,0 anzunehmen ist. Das Gleiche gilt fiir Raps, Riibsen und 
Candlenuts*). Gleichzeitig erinnert Ritthausen an die Nothwendigkeit, 
bei der Futteranalyse sich nicht mit der Gesammt-Stickstoff bestimmung 
zu begniigen, vielmehr Proteinstickstoff und Nichtproteinstickstoff von 
einander zu trennen. 


8. Bestimmung der Albumosen und Peptone. 


A. Bémer®) hatte vorgeschlagen, als Fallungsmittel an Stelle des 
bisher tiblichen Ammonsulfates Zinksulfat zu verwenden. Hierdurch 
ist es erméglicht, im Gegensatz zu den Ammonsulfatfillungen direkt 
den Stickstoffgehalt im Niederschlag zu ermitteln. Gemeinschaftlich mit 
K. Baumann#4) ausgefiihrte Untersuchungen haben zuniichst ergeben, 
dass der bereits in der ersten Mittheilung vorgeschlagene Saurezusatz von 
1 cem verdiinnter Schwefelsiure (1-+-4) auf 50 ccm der mit Zinksulfat 
zu sittigenden Lésung das vortheilhafteste Verhiltniss ergiebt. Bei der 
Prifung der Frage, ob auch andere Stickstoffverbindungen mit ausgesalzen 
werden, zeigte es sich, dass es vollig ausgeschlossen ist, dass Ammoniak- 
stickstoff bei der Analyse der Fleischpriparate in den Zinksulfat- 
niederschlag tibergeht. Auch Asparagin wird nicht ausgefallt. Tyrosin 
wird durch Zinksulfat bei Gegenwart von nur 0,1 g in 50 ccm Lésung 
nicht ausgesalzen, ebensowenig Kreatin. Leucin wird zwar in geringen 
Mengen ausgefillt, dieselben sind jedoch so klein, dass sie bei der Analyse 
der Fleischpriparate vernachlissigt werden kénnen. Im Gegensatz 
hierzu werden Leucin und Tyrosin durch Ammonsulfat in erheblichen 
Mengen ausgefallt, wie schon R. Neumeister®) angab. 

Im Filtrate von der Zinksulfatfillung, das grosse Mengen 
Zinksulfat enthilt, sollen nun Fleischbasen und Peptone durch Phosphor- 


1) H. Ritthausen, Landw. Versuchsstat. 48, 391; Zeitschr, analyt. Ch. 38 
190, 1899. 

2) Vgl. hierzu A. Stutzer, Zeitschr. analyt. Ch. 21, 600, 1882 sowie Béck- 
mann’s Chem. techn, Untersuchungsmethoden 3. Aufl., 2, 570, 1893. 

3) A. Bémer, Zeitschr. analyt. Ch. 34, 562, 1895. 

4) A, BOmer und K. Baumann, Zeitschr. f. Unters. d. Nahrungs- u. Genussm. 
1, 106; Zeitschr. analyt. Ch. 38, 727, 1899. 

5) R. Neumeister, Zeitschr. f. Biologie, (NF.), 8, 347, 1890. 
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wolframsiure ausgefillt werden. Fir Kreatin und Kreatinin ergaben 
sich hierbei keine Unterschiede; beide werden vollstindig gefillt (siehe 
folgende Bestimmung), ob Zinksulfat zugegen ist oder nicht. Von Aspa- 
ragin wird bei Gegenwart grosserer Zinksulfatmengen wesentlich mehr 
gefillt, als wenn die Lésung kein Zinksulfat enthalt. Tyrosin wird 
bei Anwesenheit von Zinksulfat ebensowenig durch Phosphorwolframsaure 
niedergeschlagen wie bei Abwesenheit desselben. Leucin wird bei Ab- 
wesenheit von Zinksulfat nicht gefillt; bei Gegenwart desselben wurden 
aus 0,1 g Leucin 0,00050 g Stickstoff = 5,11°/o des angewendeten 
Leucinstickstoffs gefallt. Da aber Leucin in den Fleischpraparaten nur 
in geringer Menge vorkommt, bezw. in den Fleischextrakten tberhaupt 
fehlt, so kommt diese Mehrfallung gewohnlich nicht in Betracht. 

Peptone werden weder bei Abwesenheit noch bei Gegenwart von 
Zinksulfat vollstindig gefillt, doch scheint die Fallung im letzteren Falle 
eine etwas vollstindigere zu sein. ; 

Der Gang der Analyse von Fleischpraparaten stellt sich 
hiernach folgendermassen dar. Die von unléslichem und gerinnbarem 
Eiweiss befreite Lésung, die in 50 cem etwa 1 g Trockensubstanz enthalt, 
wird in der Kalte mit fein gepulvertem Zinksulfat gesattigt. Nachdem 
sich die ausgeschiedenen Albumosen — an der Oberfliche der Flissigkeit — 
angesammelt haben und am Boden des Glases noch eine geringe Menge 
ungelésten Zinksulfats vorhanden ist, werden die Albumosen durch 
ein schwedisches Filter abfiltrirt, mit kalt gesattigter Zinksulfatlésung 
hinreichend nachgewaschen und darauf das Filter mit Inhalt zur Be- 
stimmung des Stickstoffs nach Kjeldahl verwandt. Eine Biuretreaktion 
ist im Filtrat nicht mehr nachweisbar, also sind simmtliche Albumosen 
ausgefallt, 

Im Filtrat von dem erhaltenen Niederschlag werden Peptone so weit 
mdglich, Fleischbasen und Ammoniak durch Phosphorwolframsdure 
gefallt. Bei geringem Gehalt der Lisung geniigen £0 com der Lésung 
von phosphorwolframsaurem Natron, dargestellt durch Auflésen von 
120 g phosphorsaurem Natron und 200 g wolframsaurem Natron in Wasser 
und Auffiillen der Lésung auf 11. Die allgemein anempfohlene An- 
siuerung mit Schwefelsiiure ist beim Aufbewahren nicht rathsam, weil 
sich bald Wolframsiure bezw. Phosphorwolframsiure in grdsseren Mengen 
ausscheidet. 

Bei grésserem Gehalt an Peptonen und Fleischbasen sind 100 cem 
der Lésung erforderlich. Die Fallung erfolgt am besten derart, dass 
die Lésung des phosphorwolframsauren Natrons zunichst mit dem halben 
Vol. verdiinnter Schwefelsiure (1 + 1) versetzt, und die Fallung mit diesem 
Reagens bei 60—65° vorgenommen wird. Den Niederschlag liisst man 
anfangs einige Zeit bei dieser Temperatur und dann 24 Stunden in der 
Kalte vor Ammoniakdimpfen geschiitzt stehen. Dann filtrirt man durch 
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ein Papierfilter oder Asbestfilter mit der Saugpumpe ab und wischt mit 
verdiinnter Schwefelsiure (1-2) aus. Das Ammoniak wird in einer 
zweiten Phosphorwolframsiurefallung durch Destillation mit Magnesia be- 
stimmt. 

Auf diese Weise wurde im Vergleich zu den mit Ammonsulfat ge- 
fallten Mengen folgender Gehalt an Albumosenstickstoff gefunden. 


Albumosenstickstoff bestimmt durch 
Fallung mit: 


Ammoniumsulfat Zinksulfat 

(Albumosen = 6,25 x Stickstoff) 
Liebig’s Fleischextrakt 1,17 Jo 1,19 %/o 
Kemmerich’s _,, 1,55 %/o 1,52 %/o 
< Fleisch pepton 5.51 9/0 5,44 %7o 
Cibil’s Fleischextrakt 0,96 9/0 0,92 °/o. 


Bei den untersuchten vier Fleischpriparaten war in den Filtraten 
der Zinksulfatfallung nach 24stiindigem Stehen gefallt durch Phos- 
phorwolframsaure: 


in Liebig’s Fleischextrakt 5,31°/o Stickstoff 
» Kemmerich’s ~;, 4,05 °/o Fe 
) Fleischpepton 3,16 °/o 3 
» Cibil’s Fleischextrakt 1,11 Jo i 


A. Riimpler!?) verfibrt zur Bestimmung genuiner Eiweisskérper, 
Albumosen und Peptone in den Saturationssaften und Dicksiften der Riiben- 
zuckerfabrikation, sowie bei der Analyse von Cibil’s Fleischextrakt und 
Kemmerich’s Fleischpepton folgendermassen. Von dem zu untersuchenden 
Saft werden dreimal je 50 cem in Erlenmeyer Kolben mit einigen ccm 
Essigsaure angesiuert, mit je 300 ccm absolutem Alkohol und 
100 ecm Aether vermischt, und einige Zeit, nicht unter 24 Stunden, 
unter zeitweiligem Umschiitteln stehen gelassen. Alle Eiweisskérper werden 
hierbei unldslich niedergeschlagen. Der Alkohol-Aether wird dann ab- 
gegossen oder abfiltrirt und jede der drei Proben fiir sich weiter behandelt. 

Der eine Niederschlag wird mit Wasser aufgenommen, der un- 
lésliche Riickstand abfiltrirt und sorgfiiltig ausgewaschen. Es bleibt nur 
genuines Hiweiss zuriick, welches durch die Alkohol-Aetherbehandlung 
unléslich geworden ist. Dessen Stickstoffgehalt wird bestimmt. Das Ver- 
fahren liefert héhere Resultate als die iibliche Coagulationsmethode. 

Der zweite Niederschlag wird mit gesiittigter Zinksulfatlésung 
aufgenommen, der Riickstand abfiltrirt, mit gesittigter Zinksulfatlésung 
ausgewaschen und dann zur Stickstoffbestimmung beniitzt. Er entspricht 
dem genuinen Eiweiss + Albumose. 


1) A, Riimpler, Deutsche Zuckerind. 1898, Nr. 1, 8, 47 und 48; Zeitschr. 
analyt. Ch. 88, 729, 1899. 
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Der dritte Niederschlag wird zur Entfernung von Nichteiweiss- 
substanzen mit 80 gridigem Alkohol ausgezogen, auf ein Filter gebracht 
und mit Weingeist ausgewaschen. Der Riickstand entspricht dem ge-. 
nuinen Eiweiss + Albumose + Pepton. 

Beim Aussalzen von Cibil’s Fleischextrakt mit Zinksulfat erhielt 
Riimpler andere Resultate als mit Ammonsulfat. 

Eingehende Untersuchungen iiber die Proteinfillungen finden sich bei 
H. Schjerning!). E. Riegler?) empfiehlt Fallung mit Asapro] = 
a Naphtolmonosulfosaures Calcium, dasselbe fallt bei Zusatz 
von 10 Tropfen zu 4—5 ccm Harn, Eiweiss, Albumosen und Peptone 
bis zu einer Verdiinnung von 0,01 °/o. 


9. Trennung des Proteinstickstoffs vom Amidstickstoff. 


Diese Bestimmung von Proteinstickstoff und Amidstickstoff gesondert — 
kommt hauptsiichlich fiir das Fleischextrakt in Betracht, in dem alle 
die Bestandtheile des Muskelfleisches enthalten sind, welche in kaltem 
Wasser léslich sind, namlich 1. die Stickstoffverbindungen (Kreatin, Krea- 
tinin, Sarkin, Xanthin, Karnin, Inosinséure, Harnséiure und Harnstoff, 
2. die stickstofffreien Stoffe (Milchsiure, Buttersiure, Inosit, Glykogen) 
und 3. der grésste Theil der Salze (Chloride und Phosphate der 
Alkalien) %). 

Die Fleischextrakte des Handels werden alsdann aus dem wasserigen 
Extrakt in der Weise dargestellt, dass man sie behufs Abscheidung des 
Eiweisses kocht, oder dass man Fleisch mit Wasser auf 25— 80°C. erwarmt, 
abpresst und die filtrirte Lésung zur gewiinschten Konsistenz eindampft. 

A. Stutzer*) hatte zu seinen Untersuchungen die Fallbarkeit der 
Eiweisskérper durch Phosphorwolframsiure beniitzt, wobei die Amide nicht 
gefallt werden sollten. E. Mallet®) weist jedoch nach, dass Peptone 
nur unyollstiindig gefallt werden, wiahrend Kreatin, Kreatinin u. s. w. 
vollstindig gefallt werden. Einige Amide geben Niederschlige, die in 
kaltem Wasser nahezu unldslich sind, deren Léslichkeit aber mit steigender 
Temperatur zunimmt, Die untersuchten Stickstoffsubstanzen kénnen in 
drei Klassen getheilt werden : 

1. Solche, die selbst in ziemlich kone, Lésungen keinen Niederschlag 
mit Phosphorwolframsiiure geben (Glykokoll, Alanin, Leucin, Asparagin, 
Asparaginsiiure, Tyrosin und Allantoin). 


1) H. Schjerning, Zeitschr. analyt. Ch, 37, 73, 1898; vgl. I. Thl. S. 224—238, 

2) E. Riegler, Wien. klin. Wochenschr. 1894, Nr. 52. 

3) Vgl. J. Kénig und A. Bémer, Zeitschr. analyt. Ch. 84, 548, 1895. 

4) A. Stutzer, Zeitschr. analyt. Ch. 31, 514, 1892. 

5) E. Mallet, Zeitschr. analyt. Ch. 88, 730, 1899; vgl. auch J. Kinig und 
A, Bémer, 1. c. 554; vgl. weiter Thl. I, Fillungen der Eiweisskérper. 
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2. Solche, die aus kone. Lésungen niedergeschlagen werden, deren 
Niederschlage sich aber beim Erwarmen mehr oder weniger leicht in der 
Mutterlauge oder in heissem Wasser lésen und beim Erkalten wieder er- 
scheinen. Hierher gehéren Glutamin, Kreatin, Kreatinin, Hypoxanthin, 
Karnin und Harnstoff. Der Niederschlag von Pepton ballt sich beim 
Erhitzen zusammen und list sich in betrichtlichem Maasse; beim Erkalten 
fallt auch er wieder aus. 

3. Solche, die gefillt werden und deren Niederschlige auch beim 
Erwarmen nicht merklich léslich sind. (EKieralbumin, Fibrin, Kasein, 
Legumin, Globulin, Vitellin, Myosin, Syntonin, Haemoglobin, Albumose, 
Gelatine und Chondrin). 

Fir die Léslichkeit der phosphorwolframsauren Niederschlige von 
Amiden in heissem Wasser wurden folgende Werthe gefunden: 


Betain 1. eA ber, 98.20 
Kreatin P3107 re 6598.18 
Kreatinin 12998 9 97.9.0 
Hypoxanthin 1:98. .,,, 97,6° 
Karnin SWB a5 heey 


Es scheint dem Verfasser hiernach méglich, die Amidokérper von 
allen Eiweisskérpern mit Ausnahme der Peptone zu trennen, indem man 
mit Phosphorwolframsaure falJt und den Niederschlag mit heissem Wasser 
auswischt. Die Peptone bestimmte er durch Fillung mit Tanninlésung. 
Die angewandten Reagentien waren 5 und 10°/o Lésungen von Phosphor- 
wolframsaiure in 2,5°/o Salzsiure und 5 ‘und 10°/o wisserige Tannin- 
lésungen. 

Zur Berechnung der einzelnen Gruppen stickstoffhaltiger Bestand- 
theile aus dem ermittelten Stickstoffgehalt schligt Mallet die Beniitzung 
folgender Faktoren vor: 


a) Fir Eiweisskérper 6,25 
b) Fir Fleischbasen und einfache Amide animalischen Ursprungs 3,05 
ce) Fir einfachere Amide und Amidosiiuren vegetabilischen Ursprungs 5,15 
d) Fiir die Bestandtheile des unverdaulichen Restes bei Verdauungs- 

versuchen 9,45. 


10. Bestimmung der Eiweissstoffe in der Milch. 


Von den in der Milch vorkommenden drei Eiweisssorten, namlich 
1. dem Kasein, 2. dem dem Serumalbumin entsprechenden Laktalbumin 
und 3. dem von Sebelien konstatirten Globulin sollen nach A. Schloss- 
mann?) nur die beiden Jetzteren fiir die Sauglingsernéhrung von Be- 


1) A. Schlossmann, Zeitschr, physiol. Ch. 22, 197; 1896. 
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deutung sein. Aus diesen und aus anderen Griinden ist eine Bestimmung 
dieser drei Eiweisssorten erwiinscht. Das von F. Hoppe-Seyler her- 
riibrende und von E. Pfeiffer modificirte Verfahren, nach welchem 
die Hauptmenge des Kaseins durch tropfenweisen Zusatz von Essigsiure 
und darauf folgendes Einleiten von Kohlendioxyd ausgefillt wird, worauf 
man im Filtrate von diesem Niederschlage das Albumin durch Koagulation 
bei Siedehitze abscheidet und aus dem Filtrate hiervon durch Einengen 
zum diinnen Syrup die letzten Kaseinreste gewinnt, besitzt hauptsachlich 
zwei Mangel. Einmal lést sich ein Theil des ausgefallten Kaseins im 
Sduretiberschuss als Acidalbumin wieder auf, anderseits ist es unmdglich, 
das Albumin vollig durch Sieden abzuscheiden. Es wird also immer ein 
Theil des Albumins zum Schluss mit dem wieder gelésten Kasein zu- 
sammen bestimmt. 

Tolmatscheff fallte das Kasein mit Magnesiumsulfat aus. Nach 
Schlossmann ist das Verfahren nur anwendbar bei Kuh- und Eselsmilch, 
nicht aber bei Ziegen- und Frauenmilch, bei welchen der entstehende 
Niederschlag sich niemals klar abfiltriren lisst. Die Methode von J. Leh- 
mann, bei der das Kasein mit Hilfe von Thonseparatoren aus der Milch 
direkt abfiltrirt wird, ist fir die Untersuchungen der Praxis zu subtil und 
zu zeitraubend. 

Schlossmann schligt folgendes Verfahren vor, das anscheinend 
brauchbare Resultate liefert: 10 ecem Milch werden mit 30—50 ccm Wasser 
verdiinnt, vorsichtig iber kleiner Flamme oder im Wasserbade auf 40 ° 
erhitzt, mit 1 ccm einer kone. Lésung von Kalialaun versetzt und unter 
Umrithren abgewartet, ob eine mittelflockige Coagulation und ein rasches 
Absetzen des Coagulums erfolgt; ist letzteres noch nicht.der Fall, so setzt 
man so lange weitere 0,5 ccm Alaunlésung zu, bis dies der Fall ist. 
Vor jedem erneuten Alaunzusatz muss 1/2 Minute gewartet werden, um 
das Absetzen zu erméglichen. Die Temperatur ist waihrend der ganzen 
Dauer der Operation auf 40° zu halten. Ein kleiner Ueberschuss (1 cem) 
Alaunlésung schadet nichts, 

Nach Vollendung der Abscheidung, die bei Kuh-, Ziegen-, Schweine- 
und Eselsmilch gross bis mittelflockig, bei Frauenmilch kleinflockig ist, 
lasst man einige Minuten stehen, wobei man bei der Frauenmilch die 
Abscheidung durch Zusatz von etwas Kochsalz wihrend des Erwiirmens 
erleichtert und bei der Filtration durch Hinzufiigen von etwas Calcium- 
phosphat das Zuriickhalten der feinen Kaseinflocken auf dem Filter er- 
leichtert. Die Filtration geht rasch von statten. Nachdem das Filtrat 
wasserklar geworden ist, was leicht durch Zuriickgiessen von _triiber 
Plissigkeit auf das Filter erreicht werden kann, wird der Niederschlag 
noch einige Male mit Wasser nachgewaschen, im Soxhlet’schen Apparate 
entfettet, wobei man zugleich den Fettgehalt bestimmen kann, weil das 
Fett quantitativ mit dem Kasein niedergerissen wird, und in dem Kasein 


Bestimmung des Leims im Fleisch. 31 


der Stickstoff nach Kjeldah1 bestimmt; durch Multiplikation des Stick- 
stoffgehaltes mit 6,37 erfihrt man den Kaseingehalt der Milch. 

Im Filtrat des Kaseinniederschlages werden Albumin und Globulin 
zusammen durch Zusatz von 10 ccm alkoholischer Tanninlésung gefiallt. 
Der entstehende volumindse Niederschlag wird abfiltrirt und nach dem 
Auswaschen der Stickstoff bestimmt. 

Will man Globulin und Albumin gesondert bestimmen, so scheidet 
man ersteres zunichst durch Aussalzen -mit Magnesiumsulfat aus und 
bestimmt im Filtrat das Laktalbumin mit Hilfe einer Stickstoffbestimmung. 
Man yersiume niemals, die Resultate der Einzelbestimmungen durch eine 
Bestimmung des Gesammtstickstoffs in 10 cem Milch zu ermitteln. 


11. Bestimmung des Leims im Fleisch. 


Nach E. Schepilewsky') verfahrt man in der Weise, dass man 
das zerhackte Fleisch mit immer frisch zu ersetzendem Wasser so lange 
in einem Morser verreibt, bis der grésste Theil des Muskelgewebes aus- 
gewaschen ist. Die Hauptmasse des bindegewebigen Geriistes des Muskels 
bleibt als dichter weisser Filz itibrig. Auf diese Weise kann man aus 
dem Muskel fast das ganze in ihm enthaltene Bindegewebe gewinnen 
und den gréssten Theil der Muskelelemente auswaschen. 

Das Geriist wird mit. 5°/oiger Natronlauge behandelt; dieselbe lst 
die Eiweissstoffe, verseift die Fette und lést den gréssten Theil des Mucins. 
Nach 15—16 Stunden wird durch eine gekochte Porcellanplatte filtrirt, 
die abfiltrirte Masse mit destillirtem Wasser gewaschen und mit 1/2 °/o 
Natronlauge zum Sieden erhitzt. 

Das Kollagen, das iibrig gebliebene Mucin und die verseiften Fette 
lésen sich, wihrend die elastischen Fasern zuriickbleiben. Die Menge des 
Leims wird im Filtrat nach Kjeldahl] bestimmt. 

In dréi Sorten Rindfleisch wurden hiernach im Muse. Glutaeus 0,48 °/o 
in den Wadenmuskeln 0,61 und im Filet 0,19°/o Leim gefunden. 


1) E.Schepilewsky, Arch. Hgg. 34, 348, 1899; Chem. Centrbl. 1899, I, 1002. 
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Methode der Halogenbestimmung. 


Bei organischen Substanzen kénnen simmtliche vier Halogene in 
Frage kommen. Jod-, Brom- und Chlorderivate kann man in gleicher 
Weise behandeln, Fluorderivate miissen auf andere Weise verarbeitet werden. 
Demgemiss ergiebt sich die Hintheilung. 


1. Bestimmung von Chlor-, Brom- und Jodverbindungen. 

a) Verfahren nach Carius. 

b) Schmelzen im Tiegel. 

ce) Zerlegung mit alkoholischer Kalilauge. 

d) Zerlegung mit alkoholischer Silbernitratlésung. 
2. Bestimmung von Fluorverbindungen. 

a) Verfahren von Vaubel. 

b) Verfahren von Hempel und Scheffler. 

c) Analyse von Zahnen. 

d) Bestimmung von Fluor in Vegetabilien. 


1. Bestimmung von Chlor-. Brom- und Jodverbindungen. 


Die Aufschliessung der organischen Chlor-, Brom- und Jodverbind- 
ungen kann hauptsachlich auf zweierlei Weise erfolgen, namlich mit 
Salpetersiiure im Einschmelzrohr oder mit Aetzkali und Salpeter im Nickel- 
tiegel. 


a) Nach Carius. 


Nach dem Verfahren von Carius wird die betreftende organische 
Substanz (ca. 0,2—0,3 g) in einer Einschmelzréhre. mit ca. 1—3 cem 
rauchender Salpetersiure sowie ca. 2 g Silbernitrat erhitzt, die Rohre 
nach dem Erkalten vorsichtig geéffnet und das gebildete Halogensilber 
auf ein bei 110° getrocknetes und gewogenes Filter gebracht; nach- 
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dem simmtliche nitrosen Gase yorher durch Erhitzen entfernt worden 
waren, wird das Filter gut ausgewaschen und wiederum getrocknet und 
gewogen. Oder man bringt das Halogensilber in einen Porzellantiegel, 
gliiht und wandelt das durch das Verbrennen des Papiers zu Silber redu- 
cirte Halogensilber durch eine geringe Menge Salpetersiiure wieder in das 
Nitrat und darauf mit Salzsiure, Bromwasser oder alkoholischer Jodlésung 
wiederum in das betreffende Halogensilber um. Alsdann erhitzt man 
gerade bis zum Schmelzen und wagt. 

Haufiger hat man bei dem Verfahren nach Carius zu hohe Re- 
sultate, weil geringe Mengen von Glas mit in den Silberniederschlag ge- 
langen. Merkbare Splitter entfernt man selbstverstindlich vorher. 

Aus diesem Grunde ist es angebracht, auch das zugegebene Silber- 
nitrat zu wiegen und den Rest nach Volhard zu titriren, welches Ver- 
fahren unter der Methode der Bestimmung mit Silbernitrat naher be- 
schrieben ist. 


b) Schmelzen im Tiegel. 

Bei nicht fliichtigen und sich leicht in Alkali lésenden oder zer- 
theilenden Substanzen kann man die Zerstérung derselben in einem 
Nickeltiegel vornehmen durch Verwendung von halogenfreiem Aetznatron 
oder Aetzkali und ebensolchem Salpeter. 

Man lést die abgewogene Menge der Substanz, die hier 2—3 g be- 
tragen kann, in Aetzkalilauge im Nickeltiegel, verdampft unter Zugabe 
von ca. 10 g Aetzalkali und oxydirt nach Eintritt des Schmelzens vor- 
sichtig mit Salpeter, den man in kleinen Portionen zugiebt. Dabei hat 
man sich vor dem Verspritzen der Substanz zu hiiten. 

Nach der vollstandigen Zerstérung der Substanz lisst man erkalten, 
list die ganze Masse in Wasser unter Ansiiuerung mit Essigsiure, darauf 
Versetzen mit Salpetersiiure, Entfernen der salpetrigen Saiure durch Kochen 
oder mit Harnstoff und titrirt nach Volhard?), 

Die Methode liefert bei den oben erwihnten Substanzen meist sehr 
gute Resultate, jedoch ist eine Kontrolle nach der Methode von Carius 
immerhin wiinschenswerth, sofern man sich nicht von der Verwendbarkeit 
dieses Verfahrens fiir die betreffende Substanz bereits tiberzeugt hat. 


e) Zerlegung mit alkoholischer Kalilauge. 


Einige Substanzen, so namentlich die Halogenverbindungen der Fett- 
kohlenwasserstoffe geben ihr Halogen bereits mit alkoholischer Kalilauge 
ab und kénnen dieselben dementsprechend behandelt werden. Die Be- 
stimmung kann dann ebenfalls nach Volhard erfolgen. 


1) Vgl, F. Blum und W. Vaubel, Journ. pr. Ch. 57, 383, 1898. 


. 2 
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d) Zerlegung mit alkoholischer Silbernitratlésung. 
Dieses Verfahren ist in dem Kapitel tiber die Methode der ee eat: 
mit Silbernitrat naher beschrieben. 


2. Bestimmung von Fluorverbindungen. 


Fluor unterscheidet sich dadurch von den iibrigen Halogenen, dass 
sein Silbersalz léslich ist, deshalb kann dieses nicht zur quantitativen Be- 
stimmung herangezogen werden. Dagegen aber sind die Fluorsalze der 
alkalischen Erdmetalle unldslich bezw. sehr schwer léslich und kénnen deshalb 
diese eine Verwendung zur Analyse finden. 


a) Verfahren von Vaubel’). 


Man zerlegt die Substanz wie vorher mit Aetzalkali und Salpeter 
im Nickeltiegel, lést, filtrirt, falls dies néthig ist, siuert mit Hssigsaure 
an und fallt mit Baryumchlorid. Der erhaltene Niederschlag, der bei 
schwefelhaltigen Substanzen aus Baryumsulfat und Baryumfluorid bestehen 
kann, wird filtrirt, gegliiht und gewogen. Alsdann wird nochmals etwas 
~ koneentrirte Schwefelsiure zugegeben und alles in Baryumsulfat umge- 
wandelt. Aus der Differenz der Gewichte vor und nach Zusatz der 
Schwefelsiiure berechnet man den Gehalt an Fluor. 

Am besten iiberzeugt man sich auch durch eine qualitative Probe, 
dass wirklich Fluor zuerst im Niederschlage vorhanden ist, dadurch, dass 
man nach Zusatz der Schwefelsiure eine Glasplatte auf den zur Bestimmung 
beniitzten Platintiegel legt, sehr langsam anwarmt und auf den Eintritt von 
Aetzung an der Glasplatte wartet. Bei sehr vorsichtigem Erwarnten wird 
dies beim Vorhandensein von Fluor immer gelingen. 

Auf die vorbeschriebene Weise wurden noch ca, 0,1°/o Fluor in den 
Fluoreiweisspraparaten nachgewiesen. Natiirlich verwendet man bei solchen 
kleinen Mengen an Fluor entsprechend gréssere Quantititen der Fluor- 
verbindung zur Zerlegung. 


b) Methode von Hempel und Scheffler. 
W. Hempel und W. Scheffler?) haben eine Methode zur Fluor- 


bestimmung angegeben, die wohl auch in manchen Fallen fiir organische 
Verbindungen Verwendung finden kann. Bei dieser Methode handelt es 
sich um Bestimmung von Fluor neben Kohlendioxyd. Eine Kombination 
der Methode von Fresenius und Tammann liefert zu niedrige Re- 
sultate. Sie e, Boling jedoch auf rein volumetrischem Wege unter Beniitzung 


1) Vgl. F. Blum und W. Vaubel, Journ. pr. Ch. 57, 383, 1898; J. van 
Loon und V. Meyer, Ber. 29, 841, 1896. 


2) W. Hempel und W. Scheffler. Zeitschr. anorg. Ch. 20, 1, 1899. 
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des von W. Hempel’) zur Kohlenstoffbestimmung im Roheisen vorge- 
schlagenen Apparates. (Fig. 10.) 

Hierbei ist die Gasbiirette A mit dem Korrektionsrohr B und mit dem 
Manometer F so verbunden, dass alle Ablesungen auf 0° und 760 mm 
reducirt sind. Birette und Korrektionsrohr stecken in dem weiten, mit 
Wasser gefiillten Glasmantel C. Die Verbindung erfolgt mittels des Drei- 
wegehahnes D, des Schlauches a und der Kapillare k. Man befeuchtet 
die Wande von A und B, letztere vermittels des Ansatzrohres g, und 


Fig. 10. 


fillt durch Heben des Quecksilbergefiisses G die 150 cem fassende Bu- 
rette A und das Manometer bis zu den Marken a und b, 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung bringt man in den sorgfaltig ge- 
trockneten Zersetzungskolben mittels eines langen Wagerdhrchens die 
zu untersuchende Substanz und eine etwa 15fache Menge des zu 
erwartenden Fluors von vorher ausgegliihtem Quarzsand, mischt beide 
durch Umschwenken und verbindet dann den Zersetzungskolben mit der 
mit Quecksilber gefiillten und vor dem Versuche zur Verhiitung einer 
Zersetzung des Siliciumtetrafluorids durch Wasser mit 0,25 ccm ganz kon- 


1) W. Hempel, Zeitschr. angew. Ch. 1894, 22. 


nd 
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centrirter Schwefelsaiure benetzten Gasbiirette. Man fillt jetzt beide Glocken, 
die mit m bezeichnete und die die Verbindung des Kolbens mit dem 
Liebig’schen Kiihler bildende, mit koncentrirter Schwefelsiure, die durch 
Eindampfen héchst kone. Schwefelsiure auf 1/s ihres Volums unter Zusatz 
von etwa 5 g Schwefelblumen hergestellt ist. Alsdann evakuirt man bei 
geschlossenem Hahn D mittels einer bei k angeschlossenen Wassersaug- 
pumpe und lasst nunmehr durch Heben des Ventilrohrs etwas Schwefel- 
siure in den Kolben einfliessen. Die Mischung wird bis zum Sieden der 
Schwefelsiiure erhitzt; nach dem Erkalten der Mischung wird das ent- 
wickelte Gas durch Schwefelsiure vollstindig in die Birette gedringt 
und der Zersetzungskolben von der Biirette abgelést. 

Man liest das Volum des Gases ab, bringt es aus der Biirette zur 
Absorption des Siliciumtetrafluorids in eine mit 5 cem Wasser beschickte 
Quecksilberpipette, schiittelt es 5 Minuten lang kraftig mit dem Wasser, 
fiihrt es in die Birette zuriick und bestimmt die Volumverminderung. 
Von hier aus fiihrt man das Gas in die mit Kalilauge gefillte Gaspipette 
zur Absorption des Kohlendioxyds, bringt es wieder in die Biirette zuriick 
und liest von Neuem ab. 

Der Vorgang der Zersetzung geht nach folgenden Gleichungen vor sich: 

4HF-+-SiO, = SiF, + 2H,0. 
3SiF, + 3H,O = 3H,SiF, + H,Si0,. 

Es ist also bei der Ausfiihrung der Bestimmung auf thunlichste 

Fernhaltung von Wasser zu sehen. 


ec) Analyse von Zahnen. 


Nach der von W. Hempel und W. Scheffler (1. ¢.) ge’ebenen 
Methode werden die fein gepulverten Zahne, in dinner Schicht ausgebreitet 
im Verbrennungsrohr mit Sauerstoff verascht. Hierbei findet kein Verlust 
an Fluor statt. Alsdann bestimmt man den Fluorgehalt nach der vorher 
beschriebenen Methode, 

Pferdeziihne zeigen einen Gehalt von 0,2, 0,39, 0,31°/o F, Menschen- 
zihne einen solchen von 0,19 (kranke Zahne), 0,32, 0,52°o F in der 
Zahnasche, 


d) Bestimmung von Fluor in Vegetabilien. 

Nach den Angaben von A. Schuhmacher?) verfahrt man in der 
Weise, dass man 25 g der Vegetabilien zerkleinert, trocknet, mit 5—7 g 
Natriumkaliumkarbonat und Wasser in einer Nickelschale anfeuchtet und 
zur Trockne verdampft. Die trockene Masse wird in einer Platinschale 
verkohlt, mit heissem Wasser ausgelaugt, filtrirt, der Riickstand getrocknet 
und verascht; das Filtrat wird eingedampft. Asche und Salzmasse werden 


1) A, Schuhmacher, Chem. Ztg. Rep. 17, 274, 1893. 
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mit weiteren 5—7 g Natriumkaliumkarbonat ausgetrocknet und bei nicht 
zu starker Hitze geschmolzen, Die mit Wasser ausgekochte Schmelze 
wird mit verdiinnter Salpetersiiure schwach angesduert, unter Zusatz 
Schaffgot’scher Lésung, welche aus einer zu 1 1 verdiinnten Lisung 
von 235 ccm kohlensaurem Ammoniak und 180 ccm Ammoniak vom 
spec. Gewicht 0,92 besteht, eingedampft. Hierdurch wird Kieselsaure ab- 
geschieden, welche zweimal filtrirt und ausgewaschen wird. Aus den ver- 
einigten und eingedampften Fliissigkeiten wird nach Verjagen des kohlen- 
sauren Ammoniums der Rest der Kieselsiure durch Zinkoxydammoniak 
abgeschieden. Dann wird mit neutraler Chlorcalciumlésung ausgefiallt, 
die Kohlensaéure durch Erhitzen vertrieben, der Niederschlag wird abfiltrirt, 
ausgewaschen, getrocknet. und gegliiht, dann mit Essigsiure bis zum Ver- 
schwinden des Geruches nach letzterer eingedampft, mit heissem Wasser 
aufgenommen, filtrirt und gewaschen. Dieser Riickstand wird getrocknet 
und gegliht, in einem Platintiegel mit ziemlich kone. Schwefelsiure im 
Ueberschusse iibergossen. Der Platintiegel ist mit einer gewogenen Glas- 
platte bedeckt und wird einige Stunden erhitzt. Die erkaltete und ge- 
reinigte Glasplatte wird iiber Schwefelséure yetrocknet und gewogen. Die 
durch Substanzverlust nachgewiesene Aetzung wird derart auf Fluor ver- 
rechnet, dass auf 2 Theile Glasverlust 5 Theile Fluor angenommen 
wurden, welches Verhaltniss durch Versuche mit reinem Fluorcalcium er- 
mittelt war. 

Jedenfalls ist bei dem Erwirmen des Fluorcalciums mit Schwefelsiure 
Vorsicht geboten, da andernfalls viel Fluorwasserstoff wirkungslos ent- 
weicht. Auch scheint die vorher besprochene Methode des Zuriickwiegens 
vortheilhafter zu sein. 


VE 


Methode der Schwefel- und Phosphorbestimmung. 


Die Aufschliessung der Schwefel- und Phosphorverbindungen kann 
in gleicher Weise erfolgen. Sie kénnen deshalb auch in diesem Kapitel 
gemeinschaftlich besprochen werden. Beiden gemeinsam ist die Ueber- 
fihrung in die entsprechenden Sauren, Schwefelsiure und Phosphorsaure. 
Die Eintheilung ist folgende: 

1. Aufschliessen der Substanz 

a) nach Carius, 

b) im Tiegel nach Liebig. 

2. Bestimmung der erhaltenen Schwefelsdure bezw. schwefel- 
sauren Salze. 

3. Bestimmung der erhaltenen Phosphorsdure bezw. phosphor- 
sauren Salze. 


1. Aufschliessen der Substanz. 


Das Aufschliessen der Substanz kann erfolgen 

a) nach Carius, 

b) im Tiegel durch Schmelzen mit Aetznatron und Salpeter, die 
beide entsprechend frei yon Schwefel sein miissen. 

Beide Methoden sind dieselben, wie sie vorher bei der Halogenbe- 
stimmung beschrieben worden sind. Namentlich die letztere Methode 
findet eine ausgedehnte Anwendung in der Technik bei der Bestimmung 
der nach Carius schwer zerlegbaren Naphtol- und Naphtylamin- 
sulfosiuren. So liess sich zB, wie W. Trzcitski!) beobachtete, 
die aus dem Kondensationsprodukt von p-Oxybenzaldehyd und ¢-Naphtol 
erhaltene Trisulfosiiure nach dem Verfahren yon Carius selbst bei einer 
Temperatur von tiber 300° nicht vollstindig oxydiren. 


1) W. Trzcinski, Ber. 16, 2837, 1883. 


Bestimmung der Schwefelsiure und Phosphorsiure. 39 


2. Bestimmung der erhaltenen Schwefelsiiure bezw. schwefel- 
sauren Salze. 


Dieselbe erfolgt nach der allgemein iiblichen Methode durch Fallen 
mit Baryumchlorid, Abfiltriren, Glihen und Wagen des Baryumsulfats. Bei 
der Fallung erhitze man zum Sieden und erhalte einige Zeit im Sieden, um 
einen gut filtrirenden Niederschlag zu erhalten. Auch sorge man fiir ein 
gutes Auswaschen des Filters, sowie die Ueberfiihrung des etwa durch 
das aus dem Papier entstandenen Kohlendioxyd gebildeten Karbonates - 
in Sulfat. Das Glithen nimmt man am besten in einem Platintiegel vor. 
Das erhaltene Baryumsulfat muss rein weiss aussehen. Mitunter ist es 
schwach réthlich von mitausgefilltem Eisenoxyd. 


3. Bestimmung der erhaltenen Phosphorsiure bezw. der 
phosphorsauren Salze. 


Man fallt die Phosphorsiure wohl meist mit Ammoniak, Chloram- 

monium und Magnesiumchlorid als Magnesiumammoniumphosphat. 
(NH,),;PO, + MgCl, = Mg(NH,)PO, + 2NH,Cl. 

Dasselbe geht durch Glithen in Magnesiumpyrophosphat tiber und 

wird als solches zur Wagung gebracht. 
Mg(NH,)PO, = Mg,P,0, + 2NH,; + H,0. 

Etwas weniger genaue Resultate diirfte die Titration mit Uranylnitrat 

liefern. 


V. 


Methode der Verdampfung und Veraschung. 


Diese Methode dient einmal dazu, bei leicht flichtigen K6érpern einen 
etwa vorhandenen nicht fliichtigen Bestandtheil zu bestimmen, wie z. B. 
bei Benzoésiure, Salicylsiure, Anthracen u. s. w., dann aber auch zur 
Bestimmung der Asche bei nicht leicht fliichtigén Kérpern, wobei es als- 
dann zu einer Verbrennung der organischen Substanz kommt. Haufig 
erfahrt hierdurch die als Asche zuriickbleibende Substanz eine Veranderung, 
indem z. B. Sulfate theilweise in Karbonate iibergefithrt werden kénnen. 
Liegen organische Salze der Alkalien oder Erdalkalimetalle vor, so bleiben 
dieselben als Karbonate zuriick, die im Falle eines starkeren Erhitzens 
bei Calcium und schwieriger bei Strontium in die Oxyde ibergehen. 

Man hat also bei der Verwerthung der bei der Veraschung erhaltenen 
Zahlen entsprechend Ricksicht darauf zu nehmen, in welchem Zustande 
vorher die Aschebestandtheile in der organischen Substanz enthalten ge- 
wesen sein mégen. 

Bei den Salzen der Schwermetalle hat man dieselben meist in der 
Form-der Oxyde im Riickstand, waihrend die edlen Metalle, Gold, Silber 
und Platin sich als solche vorfinden. Quecksilber und Osmium lassen 
sich leicht verfliichtigen, und ist demgemiss zu verfahren. 

Auch die Bestimmung des Wassergehaltes einer Substanz an Krystall- 
wasser oder mechanisch beigemengtem Wasser, sowie von Krystallalkohol 
und Krystallbenzol ist an dieser Stelle zu betrachten, ebenso auch die Be- 
stimmung des Gehaltes einer Lésung durch Eindampfen. 

Die Eintheilung ist folgende: 

1. Krystallwasser, Krystallalkohol, Krystallchloroform 
und Krystallbenzol. 

a) Bestimmung des Wassergehaltes im Glycerin. 

b) Bestimmung des Wassergehaltes der Fette. 

c) Bestimmung des Wassergehaltes einer Steinkohle 

nach verschiedenen Methoden. 
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2. Bestimmung der Reinheit von Anthracen. 
3. Aschebestimmung. 
a) Behandlung des Platintiegels. 
b) Besondere Apparatur. 
c) Veraschung von Melasse. 
d) Veraschung der Kohle. 
e) Verkokung der Koble. 
4. Bestimmung des Riickstandes in wisserigen Lisungen. 
a) Bestimmung des Extraktes im Wein. 
b) Bestimmung des Indigos. 
c) Bestimmung des Gerbstoffes. 


1. Krystallwasser, Krystallalkohol, Krystallchloroform und 
Krystallbenzol. 


Sehr haufig kommt man in die Lage, den Wassergehalt einer Sub- 
stanz bestimmen zu miissen. Je nach der Art der Bindung wird auch 
die Héhe der Temperatur zu nehmen sein, bei der man bis zur Gewichts- 
konstanz trocknet. Vielfach hat man bei dem Trocknen mit der Ab- 
spaltung von Anhydridwasser zu rechnen und muss dementsprechend vor- 
sichtig verfahren. 

So darf man z. B. das Trocknen von Eiweiss nicht weiter treiben, 
als einem Wassergehalt von ca. 12—14°/o fiir Eieralbumin, von ca. 10 
bis 12°/o fiir Blutalbumin und von 10—12°/o fiir Kasein entspricht, 
soll die Léslichkeit nicht Schaden erleiden. Wahrscheinlich liegen auch 
hier soleche Gruppirungen vor, die leicht zur Anhydridbildung fiihren, denn 
beim Trocknen bis zur Gewichtskonstanz verlieren die intakten Eiweisskérper 
vollstindig ihre Léslichkeit in Wasser und kénnen nur wieder mit Alkali 
in Lésung gebracht werden, wobei sie aber bereits eine Spaltung erleiden. 
Man hilft sich deshalb beim Trocknen der Eiweisskérper wohl meist mit 
der Anwendung eines Vakuums. 

Von geringerem allgemeinen Interesse sind die Kérper, bei denen 
Alkohol oder Benzol in derselben Art wie Krystallwasser gebunden er- 
scheinen. Erwihnt seien folgende Verbindungen: 


Mit Alkohol. 
Chloralalkohol, CCl,CHO, C,H,OH. 
Natriumalkoholat, C,H,ONa, 3C,H,OH. 
Natriumalkoholat + Alkohol, C,H;ONa, 2C,H,OH. 
Kaliumhydratalkohol, KOH, 2C,H,OH. 
Lithiumchloridalkohol, LiCl, 4C,H,OH. 
Zinnchloridalkohol, SnCl,, 2C,H;OH. 
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Mit Benzol. 


Aluminiumchloridbenzol, AlCls, 3C,H,. 
Aluminiumbromidbenzol, AlBr;, 3C,H.. 
Antimonchloridbenzol, 3SbCI;, 2C,Hg. 


Auch fiir das Auftreten von Krystallchloroform giebt es eine Reihe 
von Beispielen. : ae 


a) Bestimmung des Wassergehaltes im Glycerin. 


In den Laboratorien der Dynamit-Aktiengesellschaft in Hamburg 
wird nach F. Filsinger?!) annahernd ‘der Glycerin- und Wassergehalt 
bestimmt, indem man in einem tarirten, mit eingeschliffenem Stdpsel ver- 
sehenen Kélbchen 20 g Glycerin 8—10 Stunden auf 100° erhitzt, wagt 
und noch einige Stunden weiter erhitzt. Die Differenz zwischen den beiden 
Wagungen betragt meist nur einige Centigramm, der Gesammtverlust wird 
als Wasser bezeichnet. Oder man erhitzt 5 g Glycerin in einer flachen 
Platinschale auf 100°, bis sich keine Daimpfe mehr zeigen. Man wagt. 
und erbhitzt nochmals, wobei man meist schon ein konstantes Gewicht 
erzielt, 

Nath den Untersuchungen von F. Ganther?) beginnt die Ver- 
fliichtigung des Glycerins erst, wenn alles Wasser vollstandig verdampft 
ist. Nach G. Benz*) sieht man beim Trocknen des Glycerins in einem 
gewohnlichen Kochkolben im Trockenschrank bei 100° an der Wandung 
des Kolbens keinen Beschlag, so lange das Wasser noch nicht vollstindig 
verdampft ist; ist dies aber geschehen, so bemerkt man, dass nach einiger 
Zeit der Bauch des Kélbchens sich mit einem Ausserst zarten Hauch 
beschlagt, der sich bei fortgesetztem Trocknen schliesslich bis in den Hals 
des Kélbchens zieht. Dieser Hauch bleibt lange Zeit selbst bei 105° 
bestehen, ein Beweis, dass derselbe nicht aus Wasser, sondern aus Glycerin- 
trépfchen besteht. Setzt man das Erwirmen im Trockenschrank lange 
genug fort, so zieht sich ein Theil des Glycerins bis an den Rand des 
Kélbchens und schliesslich auch dariiber hinaus. Dies wird um so friher 
eintreten, je niedriger das Gefass ist, in dem das Trocknen vorgenommen 
wird, Diese Erscheinung macht es leicht erklarlich, warum es nicht gelingt, 
Glycerin und glycerinhaltige Extrakte in flachen Schalen bei 100° bis 
zum konstanten Gewicht zu trocknen und zeigt, dass dieselben zu diesem 
Zweck ginzlich ungeeignet sind. Benz empfiehlt Kélbchen von 75 mm 
Hohe, 30 mm Durchmesser des Halses und mit einer nicht dicht schlies- 
senden Glaskappe versehen zu verwenden. 


1) F, Filsinger, Chem, Ztg. 14, 1730, 1890. 
2) F. Ganther, Zeitschr. analyt. Ch. 34, 423, 1895. 
3) G. Benz, Zeitschr. analyt. Ch, 38, 437, 1899. 
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b) Bestimmung des Wassergehaltes der Fette, 


Man bringt ca. 5 g des Fettes in ein mit einem hineingestellten 
Glasstab gewogenes kleines Becherglas oder in eine Glasschale und trocknet 
unter dfterem Umrithren bei ca. 100° bis zur Gewichtskonstanz. Zu langes 
Trocknen ist zu yermeiden, da alsdann durch Oxydation des Fettes wieder 
Gewichtszunahme eintritt. Manchmal sind feste Fette, z. B. Talg, mit 
etwas Pottasche versetzt, wodurch sie die Fahigkeit erhalten, groéssere 
Quantitéten Wasser aufzunehmen;:in diesem Falle lasst sich das Fett 
nicht durch Trocknen auf 100° wasserfrei erhalten; man bestimmt dann 
am besten den Gehalt an Fettsubstanz, Verunreinigungen und Pottasche 
und berechnet den Wassergehalt aus der Differenz. 

Henzold+) empfiehlt frisch ausgegliihten Bimsstein zum Fett zu 
geben. Die gleiche Methode findet sich in den vom Bundesrath gegebenen 
Vorschriften fiir die chemische Untersuchung von Fetten und Kisen vom 
1. April 1898. 


c) Bestimmung des Wassergehaltes einer Steinkohle nach 
verschiedenen Methoden. 
Eine Wasserbestimmung von derselben Kohle ergab folgende ver- 
schiedene Werthe: 


Wasser. 
Im Exsiccator tiber Schwetelsiiure in 7 Tagen 6,95 °%/o und 6,85 °/o 
Im Wasserbade bei 97°C. in 4 Stunden 6,48%o ,, 6,35°%o 
Im Luftbade bei 100°C. in 24 Stunden 4,54°%o ,, 4,56 /o 


Direkt das Wasser im Chlorcalciumrohr gewogen (7,31°/o ,, 7,42°/o. 


Die Versuche sind yon E. van der Bellen?) ausgefiihrt worden 
und halt derselbe die letzten Werthe fiir die richtigsten, obgleich die Be- 
stimmung im Exsiccator fiir die Praxis am geeignetsten ist. Da die Kohle 
leicht oxydirbar war, wurde bei dem langen Aussetzen einer hdheren 
Temperatur die geringste Differenz vor und nach dem Trocknen gefunden. 

H. Langbein®) empfiehlt als bequemen Apparat zum Trocknen 
yon Kohlen den in Figur 11 abgebildeten, der aus einem mit aufschraub- 
barem Deckel versehenen Kupfercylinder besteht, in welchen ein Einsatz 
von mehreren Etagen gestellt wird. Auf die oberste Etage kommt ein 
Trockenglas mit Chlorcalcium, in die unteren die Trockengliser mit 
Kohle. Der Apparat wird mit Hilfe eines seitlich verschliessbaren Rohres 
evakuirt und dann in einem Paraffinbad auf 100° erwairmt. Der Deckel 
ist durch einen Bleiring abgedichtet. 


1) Henzold, Milchzeitung 20, 71, 1891. 
2) E. yan der Bellen, Chem. Ztg. Repert. 28, 301, 1899. 
3) H. Langbein, Zeitschr, angew. Ch. 1900, 1232. 
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2. Bestimmung der Reinheit von Anthracen. 


Fir die Ermittlung des Reinheitsgrades des Anthracens ist in der 
Praxis eine Methode in Gebrauch gewesen, nach welcher reines Anthracen 
im Verlaufe einer bestimmten Zeit vollstiindig sich verfliichtigt bei einer 
entsprechenden Temperatur (gewohnlichen) oder nur einen gewissen Pro- 
centsatz an Gewicht verloren haben soll. 


Fig. 11. 


3. Aschebestimmung. 


Dieselbe geschieht durch Gliihen der zu untersuchenden Substanz in 
einem. Platin- oder Porcellantiegel bis zur Gewichtskonstanz. Unter Um- 
stinden ist es néthig, um ein gleichmissiges Salz zu erhalten, den Riick- 
stand in Sulfate iiberzufiihren, wodurch die Berechnung leichter erfolgen 


kann, falls man erwarten muss, Gemische von Salzen in der Asche zu 
haben. 


Behandlung des Platintiegels und besondere Apparatur. 45 


B. Tollens?*) empfiehlt zur Erzielung einer yollstindigen Veraschung 
pflanzlicher und thierischer Stoffe eine Lisung von essigsaurem Kalk zu- 
zugeben, wodurch ein leichteres Veraschen bewirkt wird. Die Lésung 
des essigsauren Kalkes soll in 20 cem 0,2 g CaO enthalten, und verwendet 
man diese Menge zu 5—6 g der zu veraschenden Substanz. 


a) Behandlung des Platintiegels. 


Bei Anwendung eines Platintiegels muss man ausser einer sorgfaltigen 
Behandlung desselben sich folgende Regeln merken. Die Beniitzung eines 
Platintiegels ist unstatthaft 

a) tiberall da, wo freie Halogene entstehen, weil diese Platinhalogen- 
verbindungen bilden kénnen und dadurch zur Zerstérung des Tiegels bei- 
tragen. Namentlich sind stark jodhaltige Verbindungen durchaus nicht 
ohne Einfluss, wozu noch kommt, dass bei weniger starkem Gliihen Jod- 
platinverbindung unzersetzt zuriickbleibt und dementsprechend das Gewicht 
erhoht. 

@) Metalle und deren Legirungen sind vollstiindig auszuschliessen. 
Dasselbe gilt von den entsprechenden Sulfiden. Nur bei nicht schmelzen- 
den oder nicht leicht Sauerstoff abgebenden Oxyden und da, wo Platin, 
Silber oder Gold als solche zuriickbleiben, ist die Anwendung eines Platin- 
tiegels gestattet. 

y) Stark phosphorhaltige Materialien greifen den Tiegel durch Bildung 
von Phosphorplatinverbindungen an, so z, B. bei Nukleiden u. s. w. 

0) Aetzalkalien ebenso auch Cyankali und Alkalinitrate sind eben- 
falls durchaus zu vermeiden. 

Die Reinigung des Platintiegels geschieht dadurch, dass man saures 
Kaliumsulfat in demselben schmilzt und dasselbe nach dem Erkalten der 
Schmelze herauslést. Haufig geniigt auch eine mechanische Reinigung 
des Tiegels. 


b) Besondere Apparatur. 


Shuttleworth (1. c¢.) fihrt die Veraschung in einem geschlossenen 
Platin-Apparat aus, in welchem auch die Asche gewogen werden kann. 
W. C. Heraus 2”) hat sich nebenstehende Form (Fig. 12) patentiren lassen. 
Der Platinapparat hat den Zweck, die Veraschung organischer Substanzen 
in einfacher Weise ohne grésseren Zeit- und Substanzverlust zu erméglichen. 

Derselbe besteht aus einem Gefisse f mit einem in ein cylindrisches, 
centrales Halsstiick auslaufenden Deckel d, welcher noch einen dusseren 
Mantel b triigt. Durch die Mitte dieses Halsstiickes fithrt ein Rihrerschaft, 
der aus einem unteren Theile e und einem oberen Theile c zusammen- 


1) B. Tollens nach einer Arbeit von A. E. Shuttleworth, Chem. Ztg. Repert. 
93, 205, 1899. 
2) W. C. Heriaus, D.R.P. 105053, Chem. Ztg. 28, 943, 1899 
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gesetzt ist. Der obere Theil ¢ tragt eine runde Scheibe mit nach oben 
und nach unten iiberstehendem Rande, welche nach unten einen Deckel 
fiir das Halsstiick d, nach oben eine Rinne bildet, welche mit Wasser 
gefiillt wird. Die in das Gefiss f miindende Oeffnung des Halsstiickes 
wird durch eine oben am Theile e des Rihrerschaftes befindliche Scheibe 
abgeschlossen, wihrend ein Deckel a, welcher tiber den Mantel b greift, 
den oberen Abschluss bildet. Bei der Veraschung wird unter fortwihrendem 
Rithren Luft durch den hohlen Rithrerschaft auf die Substanz geleitet. 
Die dabei entstehenden Dampfe nehmen ihren Weg in der in der Figur 
angegebenen Pfeilrichtung, wobei etwa verfliichtigte mineralische Bestand- 


theile in dem vermittelst der mit Wasser gefiillten Rinne kalt und feucht 
gehaltenen oberen Theile des Aufsatzes wieder verdichtet werden, so. dass 
ein Substanzverlust ausgeschlossen ist. 


c) Veraschung von Melasse. 


Um Verfliichtigungen von Alkalisulfat und Reduktionswirkung der 
Kohle vorzubeugen, riihrt G. Bruhns?) die Melasse mit reichlicher, aber 
nicht tberschiissiger Schwefelsiuremenge vollig gleichmassig an. Zur Ver- 
meidung von Pyrosulfatbildung stellt man neu hinzukommende Schilchen 
stets in den oberen Theil der Muffel. Auf diese Weise erhalt man schon 
bei massiger Temperatur leicht eine lockere, fast weisse Asche. 


Lt) G: Bruh ns, Centrbl. f. Zuckerind. 7, 959, 1899. Inbetreff ‘der Aschebe- 
stimmung in Glycerinen vergleiche man die Arbeit von ©. Ferrier, Chem. Centrbl 


1901, I, 136. 


Veraschung und Verkokung der Kohle. AT 


d) Veraschung der Kohle. 

Die Asche einer Kohle wird, wie H. Langbein}) angiebt, allgemein 
in der Weise bestimmt, dass man die Kohle in einem Tiegel von Platin oder 
Porcellan so lange erhitzt, bis keine brennbare Substanz mehr vorhanden ist. 
Durch Befeuchten mit Alkohol und mehrmaliges Gliihen iiberzeugt man 
sich von der Vollstandigkeit der Verbrennung. Die Asche bildet alsdann 
ein lockeres Pulver, wihrend bei den Verbrennungen in der Praxis meist 
Schlacke entsteht. In der Bombe bleibt bei der kalorimetrischen Be- 
stimmung die Asche ebentalls meist als geschmolzene Masse zuriick. Diese 
Bestimmung dirfte daher den Ergebnissen der Praxis niher stehen als 
die Veraschung im Tiegel. Wie Langbein gefunden hat, kann man 
jedoch in der Bombe bis iiber 4°/o weniger Asche bekommen als im Tiegel, 
wenn die Kohle ziemlich Hisenkies enthilt. Folgende Zusammenstellung 
zeigt den Unterschied an, wobei noch darauf hingewiesen sei, dass nur 
selten etwas von der Asche in der Bombe zerstiiubt; auch kann diese 
geringe Menge vorkommenden Falls durch Ausspiilen mit Wasser heraus- 
genommen werden. 


Asche 
im Tiegel. in der Bombe. 
bei Braunkohle a: 14,37 "Jo 10,58 °/o 
is e b 8,31 Jo 5,27 %o 
» Steinkohle a 9,40 Jo 7,07 °/o 
” ” b 13)21 9/0 8,50 9/9 


Diese Verhiltnisse bediirfen jedenfalls weiterer Erforschung. 


e) Verkokung der Kohle. 


Die Koksausbeute wird wohl hauptsichlich nach der Methode yon 
Muck im Platintiegel bestimmt, wobei es sich fiir Braunkohlen zur Ver- 
meidung von Verlusten empfiehlt, dieselben in Briquettform zu pressen *). 
Man erhitzt bei der Verkokung so lange als noch Diampfe entweichen 
und bestehen darin Unterschiede, ob man rasch auf eine bestimmte Tem- 
peratur erwirmt oder langsamer. Bei den verschiedenen Kohlensorten 
wird man dementsprechende Unterschiede beobachten. Der im Tiegel ver- 
bleibende Kohlenrest wird als Koks angesehen und als solcher gewogen. 


4, Bestimmung des Riickstandes in Lisungen oder Gemischen. 


Die Bestimmung des Riickstandes in Lisungen geschieht durch Ein- 
dampfen derselben in einer vorher gewogenen Schale aus Platin, Silber, 
Nickel oder Porcellan, Trocknen des Riickstandes und Wiigen desselben. 

1) H. Langbein, Zeitschr. angew. Ch. 1900, 1232. ; 

2) Vgl. H. Langbein, Zeitschr. angew. Ch. 1900, 1233. 


48 Methode der Verllampfung und Veraschung, 


Die Extraktionsmethoden sind in Bd. I ausfiihrlich behandelt worden und 
werden hier nur einige Beispiele auch in dieser Hinsicht eingehender be- 
sprochen. 


a) Bestimmung des Extraktes im Wein. 


Nach der vom Kaiserlichen Gesundheitsamt im Jahre 1884 Beers 
Methode verfahrt man folgendermassen: 

50 ccm Wein, bei 15°C. gemessen, ental in Platinschalen von 
85 mm Durchmesser, 20 mm Hohe und 75 cem Inhalt, Gewicht ca. 20 g, 
im Wasserbade eingedampft und der Rickstand 2'/2 Stunden im Wasser- 
trockenschranke erhitzt. Von zuckerreichen Weinen (d. h. Weinen, welche 
iiber 0,5 g Zucker in 100 ccm enthalten), ist eine geringere Menge nach 
entsprechender Verdiinnung zu nehmen, so dass 1,0 bis héchstens 1,5 g 
Extrakt zur Wagung gelangen. 

Ausser diesem direkten Verfahren kann man sich auch einer indirekten 
Methode bedienen, wobei man den vom Alkohol befreiten Wein auf sein 
urspriingliches Volum bringt und in dieser Fliissigkeit das specifische 
Gewicht mit dem Pyknometer oder der Westphal’schen Waage ermittelt. 
Alsdann kann man aus den von Schultze!) oder Hager?) gegebenen 
Tabellen den Extraktgehalt des betreffenden Weines ablesen. 


b) Bestimmung des Indigos. 


Ch. Tennant?) empfiehlt, eine Probe von 0,25 g des fein gepul- 
verten, bei 100°C. getrockneten Indigos in einer Platinschale von 7 cm 
Linge, 2 cm Breite und 3—4 mm Tiefe, deren Seiten mit dem Boden 
scharfe Kanten bilden, gleichmiassig auszubreiten und langsam auf einem 
Kisenbleche zu erhitzen, bis eben Krystalle von Indigotin auf der Ober- 
fliche der Substanz zu erscheinen beginnen. Nun deckt man iber die 
Schale ein Eisenblech, welches wie ein Sturzgewélbe gebogen ist, so dass 
der héchste Punkt sich etwa 1 cm tber der Schale erhebt, und massigt 
gleichzeitig die Warmezufuhr. Die Temperatur steigt rasch an; es darf 
nur das Indigotin sublimiren, und es diirfen keine gelben Dampfe auftreten, 
welche weitergehende Zersetzungen anzeigen wiirden. Sobald man beim 
Heben des Bleches keine Indigotinkrystalle auf der Oberflache der Schale 
bezw. der darin enthaltenen Substanz mehr wahrnimmt, lisst man letztere 
im Exsiccator abkithlen und wagt. Der Verlust enteprich der Menge 
des Indigotins. Die Resultate sollen bis auf #/4°/o genau ausfallen. 
Gewohnlicher 50°/oiger Indigo erfordert etwa 30—40 Minuten, weicher 


1) Soares s: Zeitschr. analyt. Ch. 19, 104, 1880. 

2) H. Hager, Zeitschr. analyt. Ch. 17, 502, 1878; vgl. auch E, Egger, ibid. 
28, 397, 1889. 

3) Ch, Tennant, Chem. Ind. 7, 297, 1884. 
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Java-Indigo bisweilen 2 Stunden und besondere Vorsicht beim Erhitzen 
zur Ausfiibrung einer Bestimmung. 


c) Bestimmung des Gerbstoffes. 


Man bestimmt die Menge des Gerbstoffes in einem Gerbmaterial 
durch Ermittlung der Differenz des Trockenriickstandes im 
waisserigen Extrakt vor und nach dem Behandeln mit Haut- 
pulver nach dem Hammer’schen Princip. Mit dem angewandten Haut- 
pulver wird unter gleichen Bedingungen ein blinder Versuch ausgefiirt, 
und die Menge der in Lésung gegangenen Bestandtheile von den ,,Nicht- 
gerbstoffen“ in Abzug gébracht. 

Die Ausfithrung geschieht nach dem Beschlusse der 
in London im Jahre 1897 tagenden Konferenz von Chemi- 
kern der Lederindustrie vorerst in folgender Weise 1): 

100 ccm oder bei geniigend empfindlicher Waage auch 
weniger yon der klar filtrirten Gerbstofflésung werden in 
einer gewogenen Schale aus Platin, Normalglas, Porcellan 
oder Nickel auf dem Wasserbade eingedampft, sodann im 
Luftbad bei 100—105°C. oder im Vakuum unter 100° 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Es ist darauf zu 
achten, dass nicht durch Abspringen kleiner Theile ein 
Verlust entsteht. : 

Fir die Bestimmung der Nichtgerbstoffe wird bis auf 
weiteres die Methode des Hautfilters angewandt. Als Filter 
wird die Procter’sche Form?) desselben beniitzt. R. Weiss*) 
empfiehlt hierbei die Filtration durch eine geniigend hohe 
Schicht von Hautpulver von unten nach oben vorzunehmen 
(Fig. 13). Hierbei wird b mit dem Hautpulver gefiillt. 
In a wird die Fliissigkeit eingefillt und zwar giebt man zunachst nur 
so viel zu, dass sich das Hautpulver allmalig damit voll saugt und giesst 
erst, wenn dies nach etwa 1 Stunde geschehen ist, mehr zu. Nun be- 
ginnt die Filtration. Bei derselben laufen die ersten Antheile, die immer 
etwas Eiweiss aus der Haut lésen, und welche deshalb auch von Weiss 
nicht zur Bestimmung des nicht durch Haut Fallbaren beniitzt werden, 
in die Kugel c, und erst die folgenden, specifisch leichteren Theile laufen 
iiber c weg in das Becherglas. 


1) Vgl. Zeitschr. analyt. Ch. 28, 111, 1889; 32, 616, 1894; 36, 601, 1897; 38, 
463, 1899. 

2) R. Procter, Journ. Soc. Chem, Ind. 1894, 487, 

3) R. Weiss, Der Gerber, 18, Nr. 307; Zeitschr. analyt. Ch. 28, 111, 1889; 
ygl. ferner Gerberztg. 84, 330; Dingl. Journ. 286, 23; L. Schreiner, Der Gerber, 
14, 244; Zeitschr. analyt. Ch, 28, 718, 1889. 
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Man giesst das Filtrat so lange weg, als es sich mit einer Gerbstoff- 
lésung triibt. 50 ccm der gerbstofffreien Liésung werden wie oben ein- 
gedampft und getrocknet. Selbstverstiindlich darf das zu verwendende 
Filtrat sich mit Leimlésung (auch durch Schiitteln von Hautpulver mit 
Wasser herzustellen) nicht triben. 

Das Hautpulver muss fiir die Absorption im Filter geeignet sein 
und darf bei einem mit destillirtem Wasser in derselben Weise wie mit 
der Gerbstofflésung ausgefiibrten blinden Versuche nicht mehr als 5 mg 
Riickstand aus 50 ccm liefern. 

Die Anwendung des Hautpulvers birgt verschiedene Uebelstinde in 
sich. Nach L. Maschke1) werden damit auch andere Bestandtheile 
ausser den Gerbstoffen mitgefallt. Auch kommt es sehr auf die Anwendung 
eines guten Hautpulvers an, deshalb wird eine einheitliche Bezugsquelle 
anempfohlen. Der Hautfaktor fiir gutes Hautpulver betrug fiir 50 ccm 
destillirtes Wasser 0,039, fiir schlechtes 0,1725. Die absoluten Differenzen 
in der Gerbstoffbestimmung betrugen bis zu 14°/o, um welchen Betrag 
der Gehalt bei Anwendung des schlechten Hautpulvers zu hoch gefunden 
wurde, 

W. Schmitz-Dumont?) schlagt als Ersatz des Hautpulvers For- 
malin-Gelatine vor. F. Jean?) hebt hervor, wie dies auch Rau‘) bereits 
angegeben, dass auch Gallussiure bis zu 50°/o von Hautpulver absorbirt 
wird. Jean empfiehlt deshalb die Verwendung von Albumin fir Sumach 
und ahnliche Substanzen, im iibrigen aber fein gehackte Kaninchenhaut, 
welche nur 23°/o Gallussiure niederschlagt. 

Die Extraktionstemperatur soll nach Parker und Procter?) 
60—70° nicht tibersteigen, da sonst Gerbsiiure zerstért wird. Zu dem 
gleichen Resultat kommt Hitner °), 

Nach Muter’) wird die betreffende Methode der Gerbstoffbestimmung 
auch bei Untersuchung von Gerbsiiure haltigen Rohmaterialien im Labora- 
torium der Handelsbérse zu Paris beniitzt. 

Nach H. N. Rau?) sind die Loewenthal’sche Methode der Be- 
stimmung mit Permanganat, sowie die Hammer’sche Methode die ein- 
zigen brauchbaren. 


1) L. Maschke, Dingl. polyt. Journ. 802, 46, 1896. 
2) W. Schmitz-Dumont, Zeitschr. f. éffentl, Ch. 3, 209. 
3) F. Jean, Ann. de Chim. analyt. (5), 3, 145, 1878; The Analyst, 28, 245, 
1878; vgl. hierzu G. Fleury, Bull. soc. chim, (3), 7, 687, 1890. 
4) H. R. Rau, Zeitschr. analyt. Ch. 80, 369, 1891. 
5) Parker und Procter, Dingler’s Polyt. Journ. 801, 238, 1896. 
6) Ibid. Eitner, : 
7) Muter, The Analyst 16, 149, 1891. 


Vi. 


Methode der Acidimetrie. 


Bei der Bestimmung der Aciditét handelt es sich speciell nur um 
Sauren, sowie um Phenole. Es kommen hierbei dieselben Lésungen zur 
Anwendung, wie sonst bei der Titriranalyse. Eine Normallésung ist 
eine solche, bei der das Grammiquivalent der betreffenden Siure oder Base 
in einem Liter gelést ist, also bei Salzsiiure 36,5 g HCl, bei Salpetersiure 
63 g HNO,, bei Schwefelsiiure 49 g H,SO,, bei Natronlauge 40 g NaOH, 
bei Kalilauge 56 g KOH, bei Ammoniak 17 g NH, u.s. w. Y/;, N/,, 
u. s. w. Lésungen enthalten somit 1/5 oder 4/10 u. s. w. dieses Gewichtes 
in 1000 ccm. 

Die Ausfihrung ist die gewéhnlich iibliche der Titration, indem man 
so lange von der N-Lésung zugiebt, bis der angewendete Indikator einen 
Farbenumschlag zeigt. Nur wird man hier mitunter mit der Wahl des 
Indikators vorsichtig sein miissen, da der eine oder andere. unter gewissen 
Umstanden zu falschen Resultaten fithren kann. Es ist deshalb zunachst 
einmal eine ausfihrlichere Beschreibung der Indikatoren sowie des Ver- 
haltens der betreffenden Verbindungen gegeben worden. 


Die Eintheilung ist folgende: 
1. Ueber Indikatoren. 
2. Allgemeines Verhalten der Phenole, Saiuren, Aldehyde 
und Ketone bei Anwendung verschiedener Indikatoren. 
Abnorme Neutralisationsphinomene, 
Titration der Essigsaure. 
Bestimmung der Essigséiure im essigsauren Kalk. 
Die Saéurezahl der Fette. 
Bestimmung des Siuregehaltes von Oelen. 
Bestimmung der Glycerinphosphorsaure. 
Bestimmung der Milchsaure. 
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10. Bestimmung von. Weinsiure und Weinstein. 
a) Methode Goldenberg-Geromont. 
b) Methode Warington. 

11. Bestimmung der Weinsdure nebef Citronensaure. 

12. Bestimmung der Phenole. 

13. Bestimmung der Salicylsiure im Wie Ge ae 

14. Bestimmung des Vanillins. 

15. Bestimmung der freien Humusauren im Moorboden. 

15. Gleichzeitige Bestimmung der Mineralséuren und der orga- 
nischen Saduren im Ribensafte. 

17. Bestimmung des Bitterstoffes im Hopten. 

18. Bestimmung der Aciditét und Alkalescenz thierischer Flis- 
sigkeiten. 

19. Bestimmung der Aciditét des Harns, 


1. Ueber Indikatoren. . 


Nach F. Glaser!) lassen sich die Indikatoren auf Grund ihrer chemi- 
schen Eigenschaften in drei Gruppen eintheilen: 


I. Gruppe (gegen Alkali empfindlich). 
a) Tropaolin 00. 
b) Methyl-Aethylorange, Dimethylamidoazobenzol. 
c) Kongoroth, Benzopurpurin, Jodeosin, Kochenille. 
d) Lackmoid. 
II. Gruppe. 
a) Fluorescein, Phenacetolin. 
b) Alizarin, Orseille, Hamatoxylin, Gallein. 
ce) Lackmus. 
d) p-Nitrophenol, Guajaktinktur. 
e) Rosolsaure. 
III. Gruppe (gegen Saure empfindlich). 
a) Tropaolin 000. 
b) Phenolphtalein, Kurkuma, Kurkumin W,-Flavescin. 
c) a-Naphtolbenzein. 
d) Poirrier’s Blau C,B. 


Die aufgefiihrten Indikatoren sind, soweit ihre Konstitution bekannt 
ist, Sauren — wozu auch die Phenole und phenolartigen Verbindungen 
gezihlt werden —, oder Salze, welche bei den Titrationen an der Reaktion 
Theil nehmen und deshalb in hohem Maasse abhingig sind von der Natur 


. 1) F, Glaser, Zeitschr. f. Unters, der Nahrungs- u. Genussmittel 1899, 6i; 
Zeitschr. analyt. Ch. 88, 273 und 302, 1899; vgl. hierbei auch R. T. Thom son, 
Zeitschr. analyt. Ch. Ref. 24, 222; 1885; 27, 48, 1888. 
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der zu titrirenden Lésungen. Eine scheinbare Ausnahme macht die freie 
Base des Methylorange, das Dimethylamidoazobenzol; dieselbe ist aber an 
und fiir sich kein Indikator, sondern wird erst ein solcher durch Zutritt 
eines Sauremolekiils, also durch Salzbildung. 

J. Wagner') giebt im Anschluss und theilweisen Gegensatz zu 
Glaser eine Eintheilung der Indikatoren, die sich auf die chemische 
Natur, d. h. die Art der Jonenbildung, griindet. Er unterscheidet fol- 
gende Klassen: 

A. Indikatoren mit einwerthigem charakteristischem Jon. 

1, Mit einwerthigem charakteristischen Anion. 
2. Mit einwerthigem charakteristischen Kation. 

B. Indikatoren mit mehrwerthigem Jon, 

1. Mit positivem und negativem Jon (amphotere Elektrolyte). 
2, Mit ein- und mehrwerthigem Anion oder Kation. 

Zu A1. gehéren Siuren, die umso empfindlicher sind, je schwiicher 
sie sind. Ordnet man dieselben nach Abnehmen der Aciditaét, so folgen 
Jodeosin, Kochenille, Fluorescein, Alizarin, Orseille, p. Nitrophenol, Rosol- 
siure, Tropaolin 000, Kurkuma, Kurkumin W, Flavescin, Lackmoid, 
Lackmus, Phenolphtalein und Poirrier’s Blau. Zu AQ2. sind nur Me- 
thylviolett und Dimethylanilidoazobenzol zu rechnen. Von amphoteren 
Indikatoren ist Methylorange der wichtigste, ausserdem gehéren dazu 
Tropaiolin 00, Kongoroth, Benzopurpurin, Zur Gruppe B2, gehdéren 
Alizarinsulfoséure, Gallein, Kurkuma, Himatoxylin, Phenacetolin. 

Hier sei zunichst die von Glaser gegebene Anordnung zu Grunde 
gelegt. 

I. Gruppe, 

a) Tropéolin 00 = Orange IV ist das Natriumsalz des Sulfanil- 
siiure-azodiphenylamins; NaO,SC,H,N : NC,H,NHC,H;. Die orangegelbe 
Lésung wird durch Sauren violettroth gefairbt. Man verwendet kalt ge- 
sittigte alkoholische Lésungen, Tropiiolin giebt keinen scharfen Farben- 
umschlag bei %/,, oder X/, Siure, dagegen zeigt sich derselbe scharfer 
bei Gegenwart yon viel Chlorammonium. 

b) Methyl- oder Aethylorange — Orange II = Dimetnyl- 
oder Diithylanilinazobenzolsulfosiure HO,SC,;H,N:NC,H;N(CH3), oder 
HO,SC,H,N : NC,H;N(C,H;)., wird durch Alkalien gelb, durch Sauren 
purpurroth gefarbt. Man verwendet als Indikator eine wasserige Losung 
1:1000. Kohlensiure wirkt nicht auf diesen, nur fir kalte Lésungen 
verwendbarer Indikator. Im Gegensatze zu F. W. Kiister glaubt 
J. Wagner (I. c.) nicht, dass die Uebergangsfarbe von einem Zwitterion 
HN(CH,),C,H,.N,.C,H,SO, herrithrt, sondern von der nicht dissociirten 
freien Siure, deren rothe Farbe sich mit der gelben der Anionen mischt. 


1) J. Wagner, Zeitschr. anorg. Ch, 27, 138, 1901. 
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Meiner Ansicht nach bildet sich hierbei ein inneres Salz entsprechend 
dem der Sulfanilséure u. s. w. ‘ 

Dimethylamidoazobenzol, (CH;),NC,H,N : NC,H;,. 

Die Anwendung dieses Indikators an Stelle des Methylorange (der 
Sulfosiure des Dimethylamidoazobenzols) wurde von B, Fischer und 
O. Philipp?) empfohlen, da dasselbe statt des Farbeniiberganges von 
Orange in Nelkenroth den Uebergang von Citronengelb in Nelkenroth 
zeige, welcher leichter zu beobachten sei. 

G. Lunge?) und R. T. Thomson?) konstatiren demgegeniiber, dass 
bei gleicher Koncentration Methylorange fast die gleichen Farbennuancen 
giebt wie Dimethylamidoazobenzol, dass dagegen letzteres nicht ganz so 
empfindlich ist wie ersteres. Die ungiinstige Beurtheilung, die Methylorange 
hie und da erfahrt, ist darauf zuriickzufithren, dass man die Farbung zu 
intensiv macht bezw. dass statt des eigentlichen Methylorange eines der 
Witt’schen Tropioline angewendet worden sei, die als Indikator weniger 
tauglich sind. 

NH, 
Oy ys cele bs NC, oHsC 
SO,Na i 
c) Kongoroth’*), | NH, ’ durch Séuren blau 
CHiN: NO, oH 
SO,Na 
gefairbt, in Wasser und Alkohol léslich. Empfohlen von R. vy. Héslin®) 
EK. Jacobsen®), 

R. Williams’) und W. Smith§) beniitzten es zum Nachweis. freier 
Schwefelsiure im Thonerdesulfat, wiihrend es nach Thomson®) hierzu 
nicht geeignet ist. P. Julius?) schlagt es vor zum Titriren des Anilins 
und Toluidins. Man beniitzt die alkoholische Lésung und titrirt bis zum 
Auftreten eines stark blaustichigen Violetts. H. Schulz"), W. Herz- 
berg’) und E. Briicke!’) empfehlen es als Reagens auf freie Mineral- 
siure neben organischen Saiuren. G. Vulpius!) hebt die Nachtheile 


B. Fischer und O. Philipp, Archiv d. Pharm, (3 R.) 28, 484. 
2) G. Lunge, Ber. 18, 3290, 1885. 
3) R. T. Thomson, Journ. soc. Chem. Ind. 6, 175, 1887. 
4) Vgl. O. N. Witt, Ber. 19, 1719, 1886. 
5) R. vy. Héslin, Chem, Centrbl. (8), 17, 436. 
6) E. Jacobson, Pharm. Centrbl. (NF.) 8, 293. 
7) R. Williams, Journ, soe. Chem, Ind. 5, 73, 1886. 
8) W. Smith, ibid, 5, 75, 1886. 
R. T. Thomson, Chemical News 52, 18, 1885. 
10) P. Julius, Chem. Ind. 9, 109, 1886. 
H. Schulz, Centrbl. med. Wiss. 1886, 449, 


) W. Herzberg, Mittheil. kgl. techn. Versuchsanst. Berlin 1885. 
13) BE. Briicke, Monatsh. f. Ch. 8, 95, 1887. 
) G. Vulpius, Pharm. Centrbl. (N.F.) 8, 525. 
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hervor, die die Anwendung des Kongoroths mit sich bringt. Nach 
Thomson wird bei der Titrirung kalter Lésungen von Alkalikarbonaten 
oder Sulfiden die Farbe durch die frei werdende Kohiensaure bezw. Schwetel- 
wasserstoff etwas verindert. In einer kochenden Lésung konnte durch 
einen schon entschiedenen Ueberschuss an Saure kein scharfer Umschlag 
der Farbe hervorgebracht werden. Einen ungiinstigen Einfluss bei der 
Titration ibt das Vorhandensein von Chloriden, Nitraten und Sulfaten 
aller Alkalien aus. 


Kongoroth ist einer der am wenigsten empfindlichen Indikatoren. 
Blaues Kongopapier ist empfindlicher als rothes; es zeigt aber Neigung, 
roth zu werden. 


C. Wurster+) hebt hervor, dass Ammonsalze die Untersuchung mit 
Kongoroth erheblich stéren kénnen, insofern dabei ammonhaltige Fliissig- 
keiten selbst bei betrichtlichem Gehalte an Essigsiure eine ahnliche Roth- 
farbung zeigen wie der Harn. E. Briicke?) konnte zeigen, dass der 
farbende Stoff nicht in beiden Fallen derselbe sein kann. Wird in mit 
Kongoroth gefarbtem Harn Magnesiasulfat eingetragen, so entsteht ein 
rother Niederschlag, wihrend in Lésung von Ammonacetat Braunfarbung 
und Abscheidung eines schwarzlichen Sedimentes erfolgt. Nach Stunden 
oder Tagen senkt sich zwar. auch beim Harne aus der rothen Fliissigkeit 
eine Wolke herab, die zuerst roth gefarbt, allmalig dunkler wird, jedoch, 
wenn abfiltrirt, einen in diinner Schicht immer noch deutlich roth gefarbten 
Riickstand lasst. Dieser Niederschlag fallt reichlicher und dunkler aus, 
wenn der Harn stark sauer ist, so dass ein Zusammenhang zwischen 
Niederschlag und Siuregrad kaum bezweifelt werden kann; da jedoch, 
wie Briicke sich tiberzeugt hat, saure Salze, z. B. saures weinsaures 
Ammon oder Kali, das Kongoroth in iahnlichem Sinne verandern wie 
Harn, so ist dieser Befund in keiner Weise fiir die Anwesenheit freier 
Saure beweisend. 

Bekanntlich wird das aus Kongoroth durch Siuren abgeschiedene 
blaue Produkt beim Abfiltriren und Nachwaschen mit Wasser wieder roth 
und liefert auch eine rothe Lésung. St. Schimansky?) nimmt deshalb 
an, dass das blaue Produkt nicht die freie Saure des Kongoroths ist, 
sondern eine additionelle, sehr leicht zersetzliche Siureverbindung, aus der 
schon durch Waschen mit Wasser die Mineralsiure abgespalten wird. Die 
freie Farbstoffsiure ist rothbraun und in Wasser lislich, 


1) C. Wurster, Centrbl. f. Physiol. 1, 240, 1887. 
2) E, Briicke, Sitzber. d. kais, Akad. d, Wiss. z. Wien 96, III. Abth., Nov.- 


Heft 1887. 
3) St. Schimansky, Mittheil. Technolog. Gewerbemuseum Wien, 10, 39, 1900. 
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CH, 
C HS NH, 
NN Cro Hs 
: SO,Na sce 
Benzopurpurin 4 B, CH, , verhalt sic! 
CH, NH, 
Ay Ne C8, 
SONA 


wie Kongo und ist diesem nach L. Storch?) vorzuziehen. Gegen Am- 
moniak ist es sehr empfindlich. Storch beniitzt das Benzopurpurin zur 
Bestimmung von Ammoniak neben Pyridin, indem sich bei der Titration 
mit Schwefelsiure durch diesen Indikator die Gesammtbasenmenge ergiebt. 
Durch eine zweite Titrirung mit Lackmus oder Tropiolin 000, auf welche 
Pyridin nicht einwirkt, findet man das Ammoniak. Die Differenz ergiebt 
das Pyridin. Bei Anwesenheit hdherer Pyridinbasen wird die Ammoniak- 
titrirung unsicher. 
Jodeosin, Erythrosin — Alkalisalz des Tetrajodfluoresceins, 


\C,H,COOK 

léslich und wird durch Séiuren braungelb gefiirbt. Am besten verwendet 
man es in atherischer Lésung, wobei natiirlich die alkalifreie Verbindung 
zur Anwendung kommt?). Man schiittelt dann wahrend der Titration 
so lange, bis der betreffende Farbenumschlag eingetreten ist. In wasseriger 
Liésung ist es wenig empfindlich. Speciell bei der Feststellung der An- 
greif barkeit verschiedener Glassorten durch Wasser lasst es sich gut in 
atherischer Lésung yverwenden. 

Kochenille, der Farbstoff der Kochenilleschildlaus, wird violet durch 
Alkali, gelbroth durch Saéuren. Man erhalt ihn durch Extraktion von 3 g 
Kochenille mit 400 cem Wasser und 100 ccm Alkohol. Der eigentlich 
fairbende Bestandtheil ist die Karminsaéure C,,H,,O; 

O,H(OH); 
H 


FA 


ne oH 


d) Lackmoid, Resorcinblau, C,,H,NO, = NC 


entsteht bei der Einwirkung von 5 Theilen Natriumnitrat auf 100 Theile 
Resorcin und 5 Theile destillirtes Wasser. Man erhitzt in einem Oelbade 
allnélig auf 110°. Es tritt zuerst Gelbfairbung auf, dann wird die Farbe 


1) L. Storch, Zeitschr. analyt. Ch. Ref. 27, 42, 1888. 
2) Forster and Mylius, Zeitschr. analyt. Ch. 31, 248, 1892, 
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_dunkler und geht unter Aufschiumen in Himbeerroth iiber. Hierauf er- 
hitzt man wieder unter Einhaltung einer obersten Temperaturgrenze von 
115—120°. Sehr bald tritt eine lebhafte Ammoniakentwicklung auf; 
die Schmelze erscheint voriibergehend rothviolett, blauviolett und endlich 
blau gefarbt. Einige herausgenommene Proben zeigen nun keine Ver- 
finderungen der Farbe mehr, wie auch die Ammoniakentwicklung jetat 
ihr Ende erreicht hat. Man verdiinnt mit etwas Wasser und _versetzt 
die tiefblaue Lésung mit einer entsprechenden Menge Salzsiure. Nach 
dem Erkalten wird der Niederschlag auf einem Saugfilter gesammelt und 
mit modglichst wenig reinem Wasser ausgewaschen. Auf dem Dampfbade 
getrocknet, bildet der Farbstoff glanzende, rothbraune, amorphe Korner, 
Aw “eh leicht zerreiben lassen und nicht léslich sind in Chloroform, 
Benzol und Benzin, dagegen leicht in Methyl-, Aethyl- und Amylalkohol, 
in Aceton, Eisessig und Phenol, weniger gut in Aether und reinem Wasser. 
Alle diese Lésungen zeigen eine eigenthiimliche Rothfirbung, welche sich 
am meisten der vieler Rothweine und des Himbeersaftes nahert. Die ge- 
ringste Spur eines zugesetzten Alkalis bezw. bei Eisessig natirlich erst 
nach der Ueberschreitung der Neutralitiitsgrenze geniigt, um sofort eine 
Blaufirbung herbeizufiihren. 

Die Anwendung dieses Indikators ist von M. C. Traub und C. 
Hock!), dann von Traub?) in einer zweiten Abhandlung empfohlen 
worden. Der Farbstoff zeichnet sich durch sehr grosse Empfindlichkeit, 
die Schirfe des Farbeniiberganges und Haltbarkeit aus, 

Man lést den wie oben erhaltenen, bei 100° getrockneten Farbstoff 
in absolutem Alkohol oder Amylalkohol, filtrirt und lasst die Losung in 
einer ammoniakfreien Atmosphiire, am einfachsten iiber Schwefelsiure im 
Exsieccator verdunsten. Hierdurch erhalt man den Farbstoff in rothbraunen, 
glinzenden Blittchen von zwar noch nicht absoluter, aber doch villig 
hinreichender Reinheit. Die Herstellung der Indikatorlésung ge- 
schieht durch Auflésen von 0,5 g Lackmoid in 100 ccm einer 
Mischung von gleichen Theilen 96°%o Alkohol und W asser. 
Lackmoidpapier wird durch Trinken mit einer Lisung des 
Farbstoffes in etwa 45°%/o Alkohol im Verhaltniss 1:1000 er- 
halten. Will man blaues Papier haben, so setzt man einem 
Liter dieser Lésung 5 Tropfen officinelle Kalilauge zu. 

Nach G. Burkhard‘) iibertrifft das Lackmoid die bestbereitete Lack- 
mustinktur an Empfindlichkeit und Schirfe des Farbenumschlages. Nach 
E. Bosetti® ’ wird die Empfindlichkeit durch mehrmaliges Umlésen und 


1) Vel. R. Benedikt und P. Julius, Ber. 17, Ref. 492, 1884. 
) M. C. Traub und C. Hock, Ber. 17, 2615, 1884. 

) M. C. Traub, Archiv d. Pharm. (3 R.), 23, 27. 

) G. Burkhard, Chem. Centrbl. (3 F.) 16, 830. 

) E. Bosetti, Chem. Centrbl. (3 F.), 17, 738. 
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Ausfillen gesteigert. Wie R. T. Thomson?) gefunden hat, ist die Aehn- 
lichkeit des Lackmoids mit Lackmus nur eine 4usserliche, durch das 
Auftreten ahnlicher Farben hervorgerufene, wihrend das Lackmoid in 
seiner Eigenschaft als Indikator dem Methylorange viel naher steht. Bei 
blauem und rothem Lackmoidpapier haftet der Farbstoff sehr fest, was 
namentlich bei der Titration stark gefarbter Fliissigkeiten von Werth ist. 
Im iibrigen sind die Farbeniibergiinge sehr scharf, auch bei Anwesen- 
heit von Kohlendioxyd. Doppelt kohlensaurer Kalk und doppelt 
kohlensaure Magnesia reagiren gegen Lackmoid alkalisch, was H. N. 
Draper?) in einer Abhandlung nachgewiesen hat (wie auch Karminsaure), 
wihrend Lackmus dies nicht thut. Saures Alkalisulfit reagirt neutral, 
gesittigtes Sulfit alkalisch gegen Lackmoid. Lackmus giebt schon 
einen Endpunkt bei 17,7°/o Natron, Lackmoid aber erst bei 50°/o. Thio- 
sulfat ist neutral geyen Lackmoid; Schwefel-Natrium, -Kalium, 
Ammonium lassen sich mit Lackmoidpapier ganz scharf titriren. Lack- 
moidlésung wird dagegen durch den beim Ansduern frei werdenden Schwefel- 
wasserstoff entfiirbt. Die Farbe tritt bei Zusatz von wtiberschiissigem Alkali 
wieder auf. Gegen Phosphate und Arseniate von Natrium, Kalium, 
Ammonium und Calcium verhalt sich das Lackmoid entsprechend dem 
Methylorange, d. h. neutral bei dem zweifach sauren Phosphat. Lackmoid- 
lé6sung giebt hierbei keinen scharfen Uebergang wohl aber das Lackmoid- 
papier, das bessere Resultate giebt wie Methylorange. 
Weitere Beobachtungen giebt die Tabelle wieder: 


Reaktion 
neutral sauer . alkalisclr 

Arsenige Saure 1 — — 
Alkaliborate — — 1 

(gut titrirbar) 
Alkalisilikate a = 1 

(gut titrirbar) 
Neutr. chroms. AJkali a — 1 
Saures _,, ‘ 1 — — 
Sulfate u. Chloride d. Schwermetalle 1 — — 

(ZnSO,, FeSO,, FeCl,, Cu€l,) 

Organische Séiuren, wie Oxalsiiure, — x Al! = 
Essigsiure, Weinsiure, Citronensiure, aber m. unbestimmtem 
Milchsiiure Uebergang 
Phenol l 2a ad 


Bei Gegenwart von viel Alkohol zeigt das Lackmoidpapier bedeutend 
geringere Empfindlichkeit. 


1) R. T. Thomson, Chemical News 52, 18, 1885; Zeitschr, analyt, Ch. 27, 48, 
1888. 
2) H. N. Draper, Chemical News 51, 206, 1885. 


Fluorescein, Phenacetolin Alizarin S, Orseille, og 


II. Gruppe. 
a) Fluorescein, Uranin ist das Natrium- oder Kaliumsalz des 


Va 
pee 
Tetraoxyphtalophenonanhydrids, C,,H,,O0,;Na, = of O , lést sich 
C,H,ONa 
C,H,COONa 
in Wasser mit gelber Farbe und dunkelgriiner Fluorescenz. Ebenso bleibt 
die Lésung gefarbt bei Zusatz von Alkali, durch Saiuren aber wird die 
Lésung schwach gelb gefirbt und die Fluorescenz verschwindet. Die 
alkalifreie Substanz lést sich kaum in Wasser, dagegen in 50°/oigem 
Alkohol und besitzt eine rein gelbe Farbe ohne Fluorescenz. Die geringste 
Spur von Alkali dagegen bewirkt das Auftreten der Fluorescenz. 


Phenacetolin oder Phenacetein, C,,H,,O,, wird dargestellt, indem 
man gleiche Molekiile Phenol, kone. Schwefelsiure und Essigsiiureanhydrid 
einige Zeit am Riickflusskihler erhitzt, aus dem Produkt die freien 
Sauren mit kaltem Wasser auswiischt, mit Wasser auskocht und die Liésung 
zur Trockne verdampft. Da die Lésung desselben durch Séiuren und 
Aetzalkalien nur gelb, durch Alkalikarbonate roth gefirbt wird, so ver- 
wendet man es als Indikator zur maassanalytischen Bestimmung von 
Aetzalkalien neben Alkalikarbonat, Doch soll eine quantitative Bestimmung 
nur annihernd und iiberhaupt nur dann ausfihrbar sein, wenn gréssere 
Mengen freien Alkalis neben kohlensaurem Alkali vorhanden sind 4), 


b) Alizarin S = q@-§-Dioxyanthrachinonsulfosaures Natron, 


i CO. yi oe 
CAH, csA— (408 , wird durch Saéuren gelb gefarbt. Alkalien 
\co” \go,Na 


wandeln diese Farbe wieder in roth um. 

Orseille ist der Farbstoff bestimmter Flechten der Familien Roc- 
cella und Lecanora, der durch besondere Operationen gewonnen wird, 
wahrend bei andersartiger Verarbeitung Lackmus erhalten wird. Die 
Orseille kommt als réthlicher oder purpurfarbener Teig in den Handel. 
Der farbende Bestandtheil ist im wesentlichen das Orcein, C,H,NOs, 
das sich in wisserigem Ammoniak mit violetter, in Aetzalkalien mit 
purpurrother Farbe lést und durch Siiuren wieder als rothbraunes Pulver 
abgeschieden wird. 

Hamatoxylin, C,,H,,O,-+3H,0, findet sich in dem Blau- oder 
Campechenholz. Es lést. sich wenig in kaltem Wasser, leichter in Alkohol 
und Aether. Von wisserigem Ammoniak, sowie von itzenden und kohlen- 


1) Vgl. F. Glaser, Indikatoren der Acidimetrie und Alkalimetrie, Wiesbaden 
1901. 
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sauren Alkalien wird es bei Luftzutritt mit purpurrother Farbe gelést, 
Da die Reaktion auf freies Ammoniak, sowie Atzende Alkalien dusserst 
empfindlich ist, findet das Hamatoxylin auch als Indikator Verwendung. 

Gallein = Pyrogallolphtalein, C,)H,)0,, wird durch Erhitzen 
von Pyrogallussiure mit Phtalsiureanhydrid erhalten, lést sich in Alkohol 
mit dunkelrother Farbe und wird durch Alkali blau gefarbt. 


c) Lackmus wird, wie schon erwihnt wurde, aus denselben Flechten- 
arten wie Orseille dargestellt. Nur ist die Bereitungsweise insofern eine 
andere, als man die ammoniakalischen Flissigkeiten nicht nur unter Luft- 
zutritt gihren lAsst, sondern gleichzeitig Alkalikarbonat zufiigt. Aus dem 
Lackmus sind Azolithurin, Erythrolithurir, Erythrolein und 
Spaniolithurin von Kane isolirt worden. Inwieweit hier chemische 
Individuen vorliegen, ist noch nicht festgestellt worden. 

Eine empfindliche Lackmustinktur wird in der Weise bereitet, dass 
man zunichst den kauflichen Lackmus durch Extrahiren mit warmem 
Alkoho] von einem rothen, gelbgriin fluorescirenden Farbstoff befreit, den 
Riickstand mit der vier- bis fiinffachen Menge kalten Wassers auszieht 
und die Lésung filtrirt, nachdem sie sich durch Absetzen vollstindig ge- 
klart hat. Hierauf versetzt man die tiefblaue Fliissigkeit mit so viel einer 
verdiinnten Schwefelsaiure, dass die Lésung bei starker Verdiinnung mit 
reinem, destillirten Wasser violett erscheint. 

Die Lackmuslésung muss der Einwirkung der atmosphirischen Luft 
zuganglich bleiben, da sonst allmalige Entfirbung eintritt. 

(1)OH 
d) p-Nitrophenol, C,H, , ist ziemlich in Wasser, leicht in 
\(4)NO, 

Alkohol léslich und krystallisirt in fast farblosen, bei 114° schmelzenden 
Nadeln. Die Salze sind gelb gefirbt und heruht hierauf seine Ver- 
wendung als Indikator. Nach L. Spiegel!) lasst sich p-Nitrophenol in 
derselben Weise als Indikator verwenden wie Methylorange, als dessen 
Ersatz es dienen kann. 

Guajaktinktur enthailt den aus dem Guajakharz extrahirten Farb- 
stoff, der durch Saéuren farblos und durch Alkalien gelb gefarbt wird. 
Fiir gewohnlich dient sie zum Nachweis von Ozon, sowie mit Kupfersulfat 
zum Nachweis von Cyankalium. Als Indikator fiir die Alkalimetrie und 
Acidimetrie wird die Guajaktinktur wenig verwendet. 


Carl ae O 
e) Rosolsaure, Aurin, C—C,H,OH 
0,408. | 


Lésung goldgelb und wird durch Alkalien kirschroth gefiirbt. 


1) L. Spiegel, Ber. 33, 2640, 1900. 


, ist in alkoholischer 
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Nach den Untersuchungen von R. T. Thomson!) giebt die Rosol- 
siure scharfe Resultate bei der Titration von fixem Alkali, von Alkali- 
mono- oder Bikarbonat, wobei die Kohlensiiure durch Kochen zu vertreiben 
ist, von Natriumsulfit, von Natriumsilicat, von freier Schwefel-, Salz-, 
Salpeter- und Oxalsiure. Weniger zuverlissig sind die Resultate bei Wein- 
saure, unbrauchbar bei Essig- und Citronensiure, ertriglich bei Ammoniak, 
weil Ammoniaksalze die Endreaktion etwas verzégern: Anwesenheit von 
Borax macht die Endreaktion unscharf, Thonerde bewirkt zu hohe Resul- 
tate. Natriumsulfit und Thiosulfat sind gegen Rosolsiure neutral, gleichfalls 
primares Alkaliphosphat. 


III. Gruppe. 

a) Tropaeolin 000 = Orange I = Natriumsalz des Sulfanil- 
saureazo-@-naphtols, NaO,SC,H,N : NC,,H,(@)OH, wird durch Wasser mit 
orangerother Farbe gelist, die in Alkalien mehr kirschroth, durch Sauren 
aber rothbraun wird, 

b) Phenolphtalein = Di-p-oxydiphenylphtalid, 

/\OgH,0H), 

C,5H,,0, = CC 
| \c,H,Coo 
hol léslich. Das Phenolphtalein bildet mit Alkalien schlecht charakteri- 
sirte Salze. Die Lésung derselben ist in koncentrirtem Zustande in dicken 
Schichten roth, in diinnen violett. Giebt man Alkali im Ueberschuss zu, 
so wird die Lisung entfirbt. Ammoniak firbt das Phenolphtalein eben- 
falls, lasst sich aber durch Erhitzen austreiben. 

Phenolphtalein dient als Indikator bei der Titration von Alkalien, 
nicht aber von Ammoniak, weil die Endreaktion hierbei nicht scharf ist, 

Nach H. Meyer soll dem Phenolphtalein in der gefarbten alkalischen 

ye COC,H,OH 
Lésung die symmetrische Struktur | = Diketoform zu- 
COC,H,OH 
kommen, dagegen in der durch iiberschiissiges Kali oder Saure entfarbten 
Lésung die oben angefiihrte Laktonform. 

ce) Kurkumagelb oder Kurkumin kommt in der Wurzel von Cur- 
cuma longa und viridiflora vor. Die gelben Liésungen werden durch 
Alkalien rothbraun gefirbt, durch Borsiurelésung wird das Kurkumin erst 
nach dem Trocknen rothbraun gefiirbt. 

Kurkumapapier ist bekanntlich ein empfindliches Reagens zur Auf- 
findung freier Alkalien, sowie zum Nachweis der Borsiure. R. T. Thom- 


, ist wenig in Wasser, leicht in heissem Alko- 


1) R, J. Thomson, Chem. News 47, 184, 1883; Ber. Ref. 16, 1513, 1883. 
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son) beniitzte zu seinen Untersuchungen gelbes Kurkumapapier, das nach 
den gewdhnlichen Angaben hergestellt war, sowie ein rothbraunes, das 
durch Trinken von Filtrirpapier mit einer durch Natronlauge alkalisch 
gemachten alkoholischen Kurkumalésung bereitet war. Dieses Papier sieht 
nach dem Trocknen licht rothbraun aus und wird durch Befeuchten mit 
reinem’ Wasser oder einer neutralen oder alkalischen Lésung intensiver 
gefiirbt, welche Steigerung der Farbenintensitét ebenso charakteristisch ist, 
wie ein Farbenumschlag sein wirde. Bei Ammoniak zeigt Kurkuma- 
papier wie Phenolphtalein nur einen Theil und zwar 97°/o an. Bei 
kohlensauren Alkalien tritt der Farbenumschlag ein, wenn etwa die 
Hialfte des Alkalis in Sulfat umgewandelt ist. Natriumthiosulfat ist 
neutral gegen Lackmus wie gegen alle anderen Indikatoren. Sulfite 
und Phosphate der Alkalimetalle verhalten sich gegen Kurkumapapier 
wie gegen Phenolphtalein, nur ist die Endreaktion nicht scharf. Bei 
kieselsauren Alkalien lassen sich unter Anwendung von Kurkuma 
etwa 90°/o und in Borax etwa 50°/o titriren. 

Sehr werthvoll ist das Kurkumapapier bei der Titration organischer 
Sauren mit fixen Alkalien, wie Citronensiure, Essigsiure, Weinsdure, 
Oxalsiure, Milchsiure, Bernsteinsiure und namentlich dann, wenn dunkel 
gefarbte Lésungen vorliegen. 

Zur Titrirung freier Fettsiuren (im engeren Sinne) eignet es sich nicht, 
wohl aber ist das braunrothe Papier gut geeignet zur. Priifung des Alko- 
hols auf einen Sauregehalt. 

Cl 

ae 
HO) pee 


| 4 ’ 

Ret 

ist ein von Autenrieth?) sehr empfohlener Indikator, der in 50 °/oigen 

Alkohol gelést, ausserordentlich empfindlich gegen Alkali ist. Er wird 

durch Alkali gelb, durch Sauren farblos und soll bei der Titration von 

Alkaloiden Verwendung finden. 

d) Poirrier’s Blau C,B3), Lésung 2: 1000, wird durch freie Alkalien 
roth, durch kohlensaure Alkalien nicht gedndert. 

Lunge*) hat sich itber diesen Indikator ungiinstig gedussert, da er 

bei Beniitzung desselben stets zu niedrige Werthe fiir das freie Alkali 

erhielt. Nach Engel’s Ansicht soll dies darin seine Erklarung finden, 


Luteol oder Chloroxydiphenylchinoxalin, 


LR Dy Dhomson. ae 
2) P. Autenrieth, Archiv d. Pharm, 238, 43, 1895; Zeitschr. analyt. Ch. 35, 
Prag oee: Chem, Ztg. 24, 453, 1900; vgl. auch P. Gloess, Chem. Centrbl. 190 
; te 
3) R. Engel und J, Ville, Compt. rend. 100, 1073, 1885; R. Engel, Compt. 
rend. 102, 214 und 262, 1886. 
4) G. Lunge, Ber. 18, 3290, 1885. 
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dass Lunge nicht den angefiihrten, friher allerdings noch nicht mit- 
getheilten Bedingungen entsprechend gearbeitet habe. Die Empfindlichkeit 
des Indikators gegen Verdiinnungen ist fiir seine allgemeine Anwendbarkeit 
ein sehr bedeutendes Hinderniss, dagegen ist derselbe unter Beriicksichtigung 
dieses Umstandes zur Erkennung schwach saurer Eigenschaften recht 
-werthvoll. Engel hat festgestellt, dass sich bei Phenol, Resorcin, Morphin, 
Chloral, Blausiure, Glykokoll, Alanin, Tannin saure Reaktion gegen diesen 
Indikator nachweisen lisst, dass dagegen einsiurige Alkohole und Aldehyde 
ganz neutral erscheinen, wihrend mehrsiurige Alkohole schwach saure 
Eigenschaften besitzen. 

Borax, einfach phosphorsaure Salze reagiren sauer gegen Poirrier’s 
Blau. A. Joly*) weist nach, dass dasselbe zur Bestimmung von Phos- 
phorsaéure und Arsensiiure nicht verwendbar ist. 

Ueber die Reaktionsfaihigkeit der Indikatoren erhalten wir 
am besten Aufklirung, wenn wir die Stirke des Saiuremolekiils an sich 
ins Auge fassen. Wir finden dann, dass die Natur des Sauremolekiils 
in der ersten Gruppe stark ausgeprigt ist, wir haben demnach eine 
grosse Reaktionsfaihigkeit gegeniiber Basen, Bestindigkeit der Salze und 
Unempfindlichkeit gegenitber schwachen Siuren (Glaser). 

Umgekehrt ist in der dritten Gruppe das Saéuremolekiil als solches 
wenig charakterisirt. Die Indikatoren dieser Gruppe sind daher wenig 
empfindlich gegen Basen; ihre Salze sind sehr wenig bestindig und gegen 
Siuren sehr empfindlich. 

Die in der zweiten Gruppe aufgefiihrten Indikatoren stehen in allen 
ihren Eigenschaften zwischen den alkali- und séaureempfindlichen. Da, 
wo die Konstitution der Indikatoren nicht bekannt ist, lasst sich umgekehrt 
aus ihrer Stellung in den Gruppen auf einen mehr oder weniger aus- 
gesprochenen Sdurecharakter des Sféuremolekiils schliessen. Die Anord- 
nung ist von Glaser derartig getroffen, dass, von dem ersten Gliede der 
ersten Gruppe anfangend, die Alkaliempfindlichkeit ab, dagegen die Saure- 
empfindlichkeit zunimmt. Die gleichwerthigen Glieder sind jeweils unter 
demselben Buchstaben zusammengefasst. 

Die Kenntniss der Stellung der Indikatoren ist von besonderer Wichtig- 
keit, wenn es sich um Titration von Kérpern handelt, deren Basicitit bezw. 
Aciditit nicht stark ausgeprigt ist. Es gilt dies ebenso wohl fiir schwache 
Basen bezw. Séiuren, als auch fiir Salze, deren Base schwicher ist, als 
die mit ihr verbundene Sure, oder umgekehrt fiir Salze, bei welchen eine 
starke Base mit einer schwachen Siure verbunden ist. 

Obige Anordnung ist auch wohl geeignet, um Anhaltspunkte tber 
die Natur und Starke einer Saiure oder Base zu geben, falls wir zu deren 
Titration mehrere Indikatoren anwenden. Finden wir z. B., dass zwei 


1) A. Joly, Compt. rend. 102, 316, 1886. 


64 Methode der Acidimetrie. 


Sauren sich scharf mit Hilfe von Lackmustinktur, nicht aber mit Hilfe 
von Lackmoid titriren. lassen, so darf man aus dieser Thatsache auf an- 
nahernd gleiche Starke der fraglichen Sauren schliessen. Lasst sich in 
einem anderen Falle eine Sadure scharf sowohl mit Lackmoid als auch 
mit Lackmustinktur titriren, eine andere nicht mit Lackmoid, wohl aber 
mit Lackmustinktur, so muss man verschiedene Starke beider Sauren an- 
nehmen. Selbstverstindlich gilt dies nur fiir Indikatoren, welche in der 
Skalenreihe etwas weiter auseinander stehen, da fiir eine Saure, die z. B. 
mit Hamatoxylin scharf titrirt werden kann, ebenso wohl auch Lackmus 
anwendbar ist. 

Die Thatsache, dass homologe organische Sauren bei 
gleicher Anzahl von Karboxylgruppen um so starker sind, 
je geringer ihr Molekulargewicht, findet hier einen greifbaren 
Ausdruck. Ameisensiure lisst sich mit Hilfe von Lackmoid ziemlich 
scharf, mit Hilfe von Lackmustinktur sehr scharf titriren; bei Essigsiure 
wendet man bekanntermassen am vortheilhaftesten einen Indikator der 
dritten Gruppe an, da Lackmus den Reaktionsumschlag nicht scharf an- 
zeigt. Es zeigt sich also hierin deutlich die héhere Aciditaét der Ameisen- 
siure gegeniiber der Hssigséiure, wie dies ja auch durch das verschieden- 
artige Leitungsvermégen beider Sauren nachgewiesen wurde. 

Bei h6her molekularen einbasischen Sauren vom Typus C,H,,0, 
benititzt man tiberhaupt nur die Indikatoren der dritten Gruppe entsprechend 
der geringen Aciditat dieser Sauren. 

Aehnliche Regeln gelten fiir die mehrbasischen Sauren (Oxal- 
siure, Bernsteinsiure). Ebenso lasst sich mit Hilfe der Indikatoren die 
Thatsache bestitigen, dass bei ungefihr gleichem Molekulargewicht und 
gleicher Anzahl Karboxylgruppen eine Saéure um so stirker ist, je mehr 
Hydroxylgruppen sie enthalt (Propionsiure-Milchsaure; Bernsteinsiure- 
Aepfelsiure-Weinsiure). Diese Gesetzmiassigkeiten, welche bei bekannten 
Sauren auftreten, lassen sich ohne Zweifel auch auf solche Sauren mit 
Erfolg ausdehnen, deren Konstitution noch nicht bekannt ist. 

Die Titrationsfaihigkeit der Basen ist eine sehr beschrankte. 
Mit Scharfe lassen sich, wenn wir von dem Einflusse des Wassers bei 
grésseren Verdiinnungen absehen, simmtliche Indikatoren nur bei der 
Titrirung starker fixer Basen anwenden. Es macht sich hier das all- 
gemeine Gesetz besonders geltend, dass ein Indikator nur dann den Re- 
aktionsumschlag mit Scharfe anzeigt, wenn das gebildete Reaktionsprodukt 
gegen den Indikator neutral reagirt. Die mineralsauren Salze schwiicherer 
Basen reagiren eben auch auf siureempfindliche Indikatoren mehr oder 
weniger sauer. Mineralsaure Ammonsalze reagiren auf simmtliche Indi- 
katoren sauer, auf diejenigen der Gruppe I allerdings so schwach, dass 


nur bei Gegenwart grésserer Mengen der Salze die saure Reaktion zur 
Erscheinung kommt. 
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Mitunter werden die allmalig auftretenden hydrolytischen Erschein- 
ungen dem Einfluss der Kohlensiure der Luft zugeschrieben. Jedoch ist 
z. B. das Erblassen einer schwach alkalischen, durch Phenolphtalein roth 
gefarbten Losung lediglich auf den hydrolisirenden Einfluss des Wassers 
zurickzufiihren, wie dies von F. Glaser nachgewiesen wurde. Das 
Gleiche gilt fiir siimmtliche Indikatoren der dritten Gruppe. Das Wasser 
wirkt aut dieselben wie eine Saiure, in geringen Verdiinnungen allerdings 
fast unmerklich, in stirkeren Verdiinnungen aber derartig, dass eine 
absolut scharfe Titrirung unméglich wird, und dass man immerhin eine 
quantitatiy wohl zu bertiicksichtigende Menge Lauge noth- 
wendig hat, um die hydrolysirende Wirkung des Wassers 
zu iberwinden. 

Umgekehrt sind die Erscheinungen bei den Indikatoren der ersten 
Gruppe. Versetzt man eine gréssere Menge Wasser — etwa 1/2 ] — mit - 
- einer neutralen Lackmoidlésung, so wird die Fliissigkeit entschieden blau 
gefarbt. Man braucht etwa 0,3 ccm ‘/,, Schwefelsiure, um die Fliissig- 
keit auf die neutrale Uebergangsfarbe zu stellen. Ebenso viel Saure 
braucht man, um einer mit Methylorange gelb oder mit Kongo roth ge- 
farbten Wassermenge von 1/2 1 die orangefarbene bezw. violette Ueber- 
gangsfarbe zu geben. Diese Thatsache erklart sich nur durch die, wenn 
auch dusserst geringe Dissociation des Wassers in seine Ionen H und OH. 
Da die Indikatoren der ersten Gruppe gegen schwache Siiuren unempfind- 
lich sind, so kommt hier nur der basische Bestandtheil des Wassers, das 
H-atom, zur Wirkung. Wir finden deshalb bei Gegenwart yon viel Wasser 
in der ersten Gruppe alkalische Reaktion. : 

Der Alkohol wirkt erheblich dissociationshindernd und veranlasst so 
z. B., dass eine Essigsiurelésung, die Methylorange roth farbt, durch 
' Alkoholzusatz wieder gelb wird und erst durch Wasserzusatz wieder saure 
Reaktion annimmt. In umgekehrtem Sinne beeintrachtigt Alkohol bei den 
Indikatoren der dritten Gruppe z. B beim Phenolphtalein, die Empfind- 
lichkeit namentlich schwacher Basen. Bei der dritten Gruppe, dem Lack- 
mus und 4hnlichen Indikatoren, ist der Einfluss des Alkohols ein ge- 
ringerer. 

Glaser kommt nun noch zu folgenden praktischen Schlussfolgerungen: 

I. Die Thatsache, dass die Titrirungen und verschiedenen Indikatoren 
um so weniger tibereinstimmen, je stiérker die Verdinnung der zu titrirenden 
Lésung ist, zwingt uns, bei alkalimetrischer Titerstellung, bei welcher 
es auf grosste Genauigkeit ankommt, méglichst wenig Wasser zur Lésung 
der Titersubstanz zu nehmen. Abgesehen davon, dass bei starkeren Ver- 
diinnungen der Titer einer Lauge oder Saure jeweils nur fiir den Indikator 
stimmt, mit welchem gerade eingestellt wurde, wird eine genaue Bestimmung 
des Titers schon dadurch erschwert, dass der Umschlag der Indikatoren 
um so weniger scharf wird, je stirker die Verdiinnung ist. 


oa 


Vaubel, Quantitative Bestimmung I. 
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II, In allen Fallen, wo wir in starkeren Verdiinnungen mit einem 
Indikator der dritten Gruppe z. B. mit Phenolphtalein, titriren, missen 
wir uns vergegenwirtigen, dass ein Uebergang in alkalisch erst dann 
stattfindet, wenn der Neutralpunkt schon relativ weit tiberschritten ist. 
Es gilt dies z. B. fiir die Bestimmung der fliichtigen Saéuren in Wein 
und Bier, wo wir die auf 200, bezw. 150 ccm, vertheilte flichtige Saure 
mit ‘/io Lauge titriren ‘und den Gehalt an derselben um 5—10°/o zu 
hoch finden, wenn wir fiir gerade diese Verdiinnung nicht den Titer be- 
sonders festgestellt haben. Ebenso finden wir auch bei Butteranalysen 
die Reichert-Meissl’sche Zahl etwas zu hoch. ‘ 

Wenn auch bei Wein und Bier bei dem an sich geringen Gehalt an 
fliichtigen Sa&uren dieser Fehler nicht sehr ins Gewicht fallt, so diirfte er 
doch, wo man die Fehlergrenzen ziemlich genau bestimmen kann, in Riick- 
-sicht zu ziehen sein. Es ist deshalb wohl der Vorschlag angebracht, 
bei der Titrirung der fliichtigen Sauren unter Anwendung von Phenol- 
phtalein nicht bis zur schwachen voriibergehenden Réthung, sondern bis 
zur ausgesprochen scharfen und linger anhaltenden Rothfarbung zu titriren 
und von der nunmehr zugegebenen Y/,, Lauge 0,33 cem in Abzug zu 
bringen. Fir die Reichert-Meissl’sche Zahl dirfte sich ein Abzug von 
0,2 cem empfehlen eventuell ein Stellen der Laugen auf Siuren derselben 
Art wie die zu titrirenden, wie es von Juckenack und W. Fresenius 
empfohlen wurde. 

III. Die Kohlensiiure der Luft und auch ein geringer Gehalt einer 
N-Lauge an kohlensauren Salzen ist bei Titrationen mit Phenolphtalein, 
Rosolsiure oder Kurkuma, iiberhaupt den kohlensiureempfindlichen Indika- 
toren, nicht stérend. Auch ist es nicht nothwendig, wie dies bei Bestimmung 
der Reichert-Meissl’schen Zahl vorgeschrieben ist, so Angstlich die 
Kohlensiiure der Luft abzuhalten. 

IV. Je nach der Wahl der Indikatoren entstehen bei der Titration 
schwacher Saéuren namentlich in Gegenwart saurer Phosphate ganz be- 
deutende Differenzen. So findet sich in den neuesten Entwiirfen der ,,Ver- 
einbarungen zur einheitlichen Untersuchung und Beurtheilung yon Nahr- 
ungs- und Genussmitteln, sowie Gebrauchsgegenstinden fiir das Deutsche 
Reich“ die Angabe, dass man die Gesammtaciditit des Bieres mit Hilfe 
von sog. neutralem Lackmuspapier oder von einer rothen Phenolphtalein- 
lésung titriren soll. Infolge der Gegenwart der sauren Phosphate, welche 
auf Lackmus und Phenolphtalein quantitativ ganz verschieden reagiren, 
erhalt man ausserordentliche Differenzen, je nachdem man mit Lackmus 
oder dem rothen Phenolphtalein tipfelt. Glaser hat bei einigen Bier- 


proben die Bestimmung der Gesammtaciditat ausgefiihrt und dabei folgende 
Zahlen erhalten: 
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Auf 100 ccm Bier /,, Natronlauge: 


7 


I. Lackmuspapier. Il. Rothes Phenolphtalein, 
Probe a) 10,8 ccm 16,3 ccm 

hye | 24,0 , 

epul1 0m: 19,4 

yetOsduy. wr 254 , 

Bade: 20,0); 


Wie man sieht, betragen die Differenzen zum Theil tiber 100°o. 
In diesem Punkte miisste unbedingt eine Vereinbarung getroffen werden, 
nach welcher man entweder nur mit Lackmuspapier oder nur mit Phenol- 
phtalein die Gesammtaciditét bestimmen diirfte. 

Weitere Untersuchungen speciell iiber die Verwendung von Phenol- 
phtalein, Methylorange und Dimethylamidoazobenzol sind von F. W. 
Kister'), sowie von G.Lunge und E. Marmier?”) angestellt worden. 

Ueber die Verwendung von Lackmus, Rosolsaure, Methyl- 
orange, Phenacetolin und Phenolphtalein als Indikatoren 
giebt R. T. Thomson#) eine Tabelle, die hier angefiihrt sein mége, 
da sie, obgleich mehr die Verhiltnisse bei anorganischen Verbindungen 
beriicksichtigend, doch auch in ihrer Vollstindigkeit bei der Analyse 
organischer Verbindungen von Interesse sein kann, indem haufig genug, 
ich erinnere nur an die Stoffwechseluntersuchungen u. s. w., organische 
mit anorganischen Stoffen gemischt vorkommen. 

In der Tabelle bedeutet L Lackmus, R Rosolsiiure, M Methylorange, 
P Phenacetolin, P, Phenolphtalein; die Zahlen bedeuten Gewichtstheile 
von Siiure oder Base, welche durch Normalbase oder -Siure unter An- 
wendung des jedes Mal angegebenen Indikators auf 100 Theile vorhandener 
Siiure oder Base bestimmt werden kénnen. Die Endreaktion ist entweder 
durch (s) = scharf oder durch (u) = unsicher bezeichnet; im letzteren 
Falle ist der Indikator nicht praktisch verwerthbar. 


1) F, W. Kiister, Zeitschr. anorg. Ch. 8, 127, 1895, 18, 136, 1896. 
2) G. Lunge und E. Marmier, Zeitschr. angew. Ch. 1897, 3. 
3) R. T. Thomson, Chem, News 49, 32 und 38, 1884. 
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pe «sen is Rs Se OS hs 
Procente der Base, bestimmt unter Anwendung 
Zustand one 
Titrirte Substanz. der 
Lésung. i R M Pp P, 
KOH, NaOH . kochend - 100 (s 
Ca(OH), Ba(OH), aif alt } 100 (s)| 100 (s) | 100 (s) | 100 (s) ( 
40H . kalt 100 (s) | 100 (s 100 (s) | 100 (s) | 100 (u) 
kalt — — 100 — 50 (u) *) 
H,00s, Na00, . sf kochend | 100 100 a 100 | 100 (s) 
(NH4).CO3 . kalt — _ 100 (s) — vollig (u) 
CaC0:. BaCu kalt — — 100 (s) — 0”) 
a aie a kochend | 100 (s) | 100 (s) te 100 (s) — 
Na(K)HCO; kalt ~ ~ 100 (s) 0 ; 
CaH,(CO3). a kochend | 100 (s) | 100 (s) — 100°(s) | 100 (s) *) 
MeO, Meco kalt — — 100 (s) — ' = 
g0, MgCO;. - {| kochend | 100 (s) | 100 (s) nah 100 100 9 
kalt ca. 50 (u)) 0,4 (s) s) |¢a. (u 4 (s 
Na,80;, K,80; . | kochond ie sent 903 (ay ane ab 8.0 (s) 
(NH,).SO, . kalt ca. 50 (u)) 0,4 (s) 50 (s) |ea. 50 (u) (a) 
Ca(Mg)SO;. ; kalt jca. 50 (u)) 0,4 (s) 50 (s) |ea. 50 (u)} 0,4 (s) 
KS. NaS kalt — — 100 (s) — 50 (u 
geaesos ; { siedend | 100 (s) | 100 (s) Ex: 100 (s) | 100 (s) 
Na,HPO, ; kalt |ea. 50 (u)ica. 50 (u)) 50 (s) jea. 50 (u)} 1,0 (s) 
KoEPOle : { siedend |ca. 50 (u)jca. 50 (u) ss ca. 50 (u)| 5,5 (s) 
(NH,),HPO, : kalt ca. 50 (u)iea. 50 (u)| 50 (s) jea. 50 (u) (u) 
CAH PO,), ae { sauer sauer j|neutral(s)| sauer sauer 
kalt 100 (s) — 100 (s) | 100 (u) 88 (u) 
Na-undK-Silikate {| .cdend | 100 (s) | 100 (s) | — | 100m) | 90 @) 
K, Na, NH, und kalt 100 (u) | 100 (u) | 100 (s) | 100 () | 46 (u)*) 
Ca Borate : { siedend | 100 (u) | 100 (u) — 100 (u) i (u) 
: : kalt = = ca 0 (8) (s) 
Al,O, frisch gef. { alend 1 (s) 1 (s) |100 (w)%)| (0) 8 0 (s) 
H,SO,, HCl : kalt 100 (s) | 100 (s) | 100 (s) | 100 (s) | 100 (s) 
Oxalsiiure . ms 100 (s) | 100 (s) 90 (u) 100 () | 100 (s) 
Kssigsiiure . A 99,8 (u) | 100 (u) 12 (u) 96 (u) 100 (s) 
Weinsiure . = 100 (u) | -100 (u) 80 (u) 9 (u) 100 (s) 
Citronensiure, x 98,5 (u) | 99 (u) 45 (u) 86 (u) | 100 (s) 
Phenol 5 neutral | neutral | neutral | neutral | 0.63 g 
Na,O (u) 


Fett- und Harz- 
siuren und Neu- 
tralfette 


bestimmbar mit alkoholischem N. Alkali und 


d 


Phenolphtalein. 


1) Scharfe Endreaktion, wenn héchstens 0,1 g CaCO, zugegen. 
2) Ist CaCOy frisch gefiillt (nicht gekocht), so werden davon 50°/o gefunden. 
3) Gilt nur fiir K- und Na-Salze. 

4) Gilt nicht fiir Ammoniumborate. 
5) Einigermassen scharf bei wenig Thonerde. 
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Thomson?) gibt noch folgende Tabelle der Basicitat der Sauren 
unter Verwendung verschiedener Indikatoren beim Titriren mit Natronlauge. 
oo SSS 


Methyl- Phenolphtalein Lackmus 
Saiuren. Dae in der| in d 
in der in der 

Kilte. |Kalte Kochend Kalte | kochend 
Schwefelsiure, Ha804 2 2 2 Be o 
Salzsiure, HCl. . il 1 1 1 1 
Salpetersiure, HNO, . ; 1 1 1 1 1 
Thioschwefelsiure, H.S, Os. 2 2 Y 2 2 

iL (ver- 
Kohlensiiure, H,CO,; . 0 Fie 0 — 0 
Schweflige Sdure, H,SO; 1 2 — — — 
Phosphorsiiure, H;PO, if 2 — = = 
Arsensiure, H,;AsO, . 1 2 — — — 
Arsenige Siure, H,AsO; 0 —- — 0 0 
: P ; Indikator 

Salpetrige Siure, HNO,. . .°. mall cameatok 1 — 1 — 
Kieselsiiure, HSi0Q, . . . . . . | 0 = <= 0 
OLS R UEC E ADO aes, Woy cite allt, ade | 0 == — — a 
Chromszurewe,CrO,. = fo eh 1 2 2 — — 
OxalsanvowlscoO.14, C2 4a oe — 2 2 2 2 
Hssigsaure, CH,COOH . . . . . . | — 1 — 1g = 
Buttersiiure, C,H;COOH . #| _ 1 _ 1g); — 
Bernsteinsiure, COOHCH,CH, COOH. . | — 2 Seer | 
Milchsaure, CH;CH,OHCOOH .. . _ 1 — |.1 — 
Weinsiiure, COOH(CHOH),COOH . . | = 2 aba core! = 
Citronensiure *), (Cs3H5\(OH)(COOH), } oo 3 See | Rien — 


Die Empfindlichkeit verschiedener Farbstoffe gegen freie Saiuren hat 
P. Giacosa®) untersucht. Er beniitzte wisserige Farbstofflosungen von 
der Koncentration 0,025 pro Mille und verdiinnte zu jedem Versuche je 
1 cem mit 10 ccm Wasser. Er erhielt folgende Werthe: 


1. Versuche mit Methylviolett. 


N/,) Saure. Verwandte Menge zur Entspricht Grammen. 
Erzielung der Endreaktion. 

Salzsaure 0,2 ecm 0,0072 
Schwefelsaiure O73, 0,0147 
Salpetersiure OSE: 0,0126 
Phosphorsaure Ojeees 0,0163 
Weinsaure Orde one 0.0375 
Citronensaure Ooms. 0,0576 
Oxalsaiure Opes». 0,0180 
Milchséure Ba ope 0,315 

gags siure ORS as 0,368. 


1) R. T. Thomson, Zeitschr. analyt. Ch. Ref. 27, 59, 1888. 
2) Vgl. hierzu Clifford Richardson, Chem. News 54, 280, 1886. 
5) P. Giacosa, Archiv d. Pharm, 227, 519; Zeitschr. analyt. Ch. 30, 405, 1896. 
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2. Versuche mit Tropaolin. 


- Salzsaure 0,2 ccm - 0,0072 
Schwefelsaure 3a ts 0,0147 
Salpetersdure Os 2a 0,0126 
Phosphorsaure (ORS 5A 0,0097 
Weinsaure Ore 0,0300 
Citronensiure OH. sip 0,04.80 
Oxalsaure OH} as 0,0090 
Milchsaure O:4a 0,0180 
Ameisensaiure O;Ge 3 0,0276. 

3. Versuche mit Kongoroth. 
Salzsiure TU eo 0,2 ccm 0,00072 
Schwefelsaure a OSes 0,00098 
Salpetersiure 4 Otome 0,00126 
Phosphorsaure e OLN as 0,00064 
Weinsiure * OFS ars 0,00285 
Citronensaiure x ORB <2 0,00288 
Oxalsiure * 0,31 mys 0,00135 
Milchsaure FA We es 0,00135 
Ameisensaure ss Osan. 0,00082 
Essigsaure Ps OO: See 0,00180. 


2. Allgemeines Verhalten der Phenole, Siuren, Aldehyde und Ketone 
bei Anwendung verschiedener Indikatoren. 


Bekanntlich lasst sich eine Hydroxylgruppe der Phosphorsdure 
nach Versuchen von Joly mit Helianthin als Indikator titriren, die 
zweite unter Verwendung von Phenolphtalein und die dritte unter Ver- 
wendung von Poirrier’s Blau. Aehnliche Differenzen zeigen sich auch 
vielfach bei den Phenolen und organischen Sauren, indem hier ebenfalls 
die Anwendung verschiedener Indikatoren zu verschiedenen Resultaten 
fihrt. Besonders haben sich H. Imbert und A. Astruc!) um die 
Erforschung der hier obwaltenden Verhialtnisse verdient gemacht. 

Die betreffenden Untersuchungen, die unter Verwendung von Heli- 
anthin A, Phenolphtalein und Poirrier’s Blau ausgefihrt 
wurden, hatten folgende Ergebnisse: 


a) Phenole. 


Das gewohnliche Phenol ist neutral gegen Helianthin und Phenol- 
phtalein, einbasisch gegen Poirrier’s Blau. 


1) H. Imbert und A, Astruc, Compt. rend. 180, 35. 1900; A. Astrue, 
Compt. rend. 180, 253, 1563, 1606, 1900, 
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(1)OH 
“teh? Bee et 2)NO 
Pikr T t h ] 4 : alt si in- 
insaure, Trinitrophenol, CeHo(4)NO, , verhalt sich ein 
(6)NO, 
basisch gegen alle drei, was in Uebereinstimmung mit den thermochemischen 
Daten ist. 


b) Einbasische Sauren. 

Ameisensaiure, HCOOH, Essigsiure, CH,COOH, Propion- 
sdure, C,H;COOH, norm. Buttersiure, C,H,COOH und Iso-But- 
tersiure, (CH,),CHCOOH, Valeriansiure (wahrscheinlich Iso), 
Kapronsaure, C,H,,COOH, und Benzoésaure, C,H, —COOH reagiren 
sauer gegen Helianthin; sie kénnen also nicht mit Hilfe dieses Indikators 
titrirt werden. Gegen Phenolphtalein und Poirrier’s Blau sind sie 
durchaus einbasisch. 


c) Halogenirte Sauren. 

O-, m- und p-Brombenzoésiuren sind einbasisch gegen Phtalein 
und Blau. o-Brombenzoésiure hat dagegen auch ausgesprochene saure 
Reaktion gegen Helianthin. In o-Stellung verursacht demgemiiss das Brom 
eine Vermehrung der Aciditét, in m- und p-Stellung dagegen nicht. 


d) Nitrirte Sauren. 
O-, m- und p-Nitrobenzoésaiuren verhalten sich wie die ent- 
sprechenden Brombenzoésiuren. 


e) Einbasische zweiwerthige Sauren. 

Glykolsaure, CH,OH.COOH, und Milchsiure, CH;CH,OH 
COOH, sind einbasisch gegen Phtalein und Blau; gegen Methylorange 
zeigen sie saure Reaktion, lassen sich aber doch nicht mit Hilfe dieses 
Indikators titriren, 

Oxybenzoésiuren. Die o-Verbindung lasst sich mit Helianthin 
{itriren, wie eine empfindliche einbasische Saéure, ebenso mit den beiden 
anderen Indikatoren; m- und p-Oxybenzoésiure geben mit Helianthin 
schlechte Resultate, Gegen Phtalein sind alle drei einbasisch, aber, 
wihrend die o-Verbindung auch einbasisch gegen Blau ist, verlangt die 
m-Verbindung mehr als ein Molekiil Alkali zur Umwandlung, und sie 
erscheint, wenn man sie unter denselben Bedingungen wie die o-Verbindung 
titrirt, sich mit zwei Mol. Alkali zu vereinigen. Ebenso verhalt sich die 


p-Saure. 
f) Einbasische mehrwerthige Sauren, 
(1)COOH 
Protokatechusaure, C,H,—(3)OH _, und Vanillinsaure, 


(4)OH 
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(1)COOH 
C,;H,—(3)OCH, , geben mit Helianthin kein gutes Resultat; Phtalein 
(4)OH : 
zeigt Monobasicitit an; gegen Blau aber verhalten sich beide Sauren als 
zweibasisch. Bei der Vanillinsiure ist die Endreaktion nicht sehr scharf. 


g) Amidosauren. 

Glykokoll, Amidoessigsiure, CH,(NH,)COOH, ist neutral 
gegen Helianthin und Phenolphtalein, sauer gegen Blau, aber doch nicht 
hinreichend scharf, um es titriren zu kénnen. 

O- und m-Amidobenzoésaure sind beinahe neutral gegen Heli- 
anthin, p- dagegen sauer wie die Benzoésaure. 


h) Zweibasische gesdttigte Sauren. 

Die zwei- und dreibasischen Sauren mit normaler Struktur oder mit 
Seitenketten wirken alle auf Phenolphtalein, Poirrier’s Blau, ebenso wie 
auf Lackmus und Rosolséure. Gegen Helianthin A ist gewdhnlich die 
Aciditaét schwacher, aber die Erkennung des Endpunktes ist leider. immer 
etwas ungewiss, 


COOH 
Oxalsaure, ene Malonsaure, CH, , und Bernsteinsaure, 
COOH 
COOH 
CH 


CH, , zeigen eine mit der Zunahme des Molekulargewichtes immer 
COOH 

schwacher werdende Aciditét und Sebacinsiure, COOH: C,H,,:COOH, 
ist sogar neutral. Dieses Resultat steht in Uebereinstimmung mit den 
von N. Massol bestimmten Bildungswiirmen der Salze (nicht den Neu- 
tralisationswirmen), die sich ebenfalls mit zunehmendem Molekulargewicht 
vermindern. 

Malonsaure verbraucht mit Helianthin als Indikator ein Molekil 
der Base, Isobernsteinsiure, CH,CH(COOH), und Bernstein- 
sdiure dagegen weniger. 

COOH 
Die Phtalséiuren, C 12h te , verhalten sich wie die Oxy- 
COOH 
benzoésiiuren. Die Aciditit vermindert sich von o- zur m- zur p-Ver- 
bindung. 


i) Ungesattigte Dikarbonsduren. 


HCCOOH HOOCCH 


Bei der Maleinsiure, || , Fumarsaure, 


HCCOOH rota 


¥ 
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und der Acetylendikarbonsiure, HOOCC==CCOOH, ist Heli- 
anthin gut brauchbar fiir die beiden ersten; die letztere erfordert etwas 
mehr Alkali. 

H,C=C—COOH 


Die analoge Reaktion zeigt sich bei Itakonsdure, doses 


? 


H 
HOOCCCH, H,CCCOOH 
Mesakonsdure, | , und Citrakonsaure, | teach 
HCCOOH HCCOOH 


Ihre Aciditaét ist grésser als die der entsprechenden zweibasischen Siiuren 
mit gleichem Kohlenstoffgehalt und entspricht den einbasischen. 


k) Zweibasische, mehrwerthige Sidiuren. 
Tartronsaiure, (HO)HC(COOH),, verbraucht bei Anwendung des 
Helianthins mehr als ein Molekiil Base und ist demgemiss stirker als 


COOH 
die Malonsiure. Aepfelsiure, meen verhalt sich wie die einbasi- 
COOH 


schen Saéuren, ihre Aciditét ist grésser als die der Bernsteinsiure, aber 
geringer als die der Tartronsiure. 
COOH 
Die Weinsaure, (CHOH),, zeigt héhere Aciditat als Bernsteinsiure 
COOH 
und Aepfelsdure. 


1) Drei- und mehrbasische Sauren}). 


CH,COOH 
Die Trikarballylsiure, CHCOOH , und die Citronensaure, 
CH,COOH : 
C,H,O0H(COOH),, zeigen das gleiche Verhalten wie die Weinsaure. 
COOH 
Die Mekonsidure, HO-0,HO,~ , verhilt sich den meisten 
SCOOH 


Indikatoren gegeniiber wie eine zweibasische Siure; mit Poirrier’s Blau 
dagegen reagirt sie wie eine dreibasische Saure. 

Die Mellithsiure, C,(COOH),, ist Helianthin gegentiber dreibasisch, 
den anderen Indikatoren gegeniiber sechsbasisch. Nach den Untersuch- 
ungen Berthelot’s iiber die Neutralisationswirme hatte sich bereits er- 
geben, dass drei Siuregruppen sich etwas von den itbrigen unterscheiden. 


1) Vgl. W. Ostwald, Allg. Chem. II, 802. 
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m) Halogenirte Sauren. 
Trichloressigsaure, CCl,COOH, ist einbasisch, Bibrombern- 
steinsiure, COOHO,H,Br,COOH, zweibasisch gegen Helianthin und 
Phenolphtalein. 


n) Sulfosaduren. | 
Isaethionsaiure, CH,OH* CH,SO,H, verhalt sich gegeniiber 
Phenolphtalein, Lackmus, Orcin, Rosolsaure, Poirrier’s Blau und Heli- 
anthin wie eine einbasische Saure. 


Sulfanilsaure, CH eo cd 
2Mi8 


Indikatoren ebenso. Sie besitzt also gegeniitber dem MHelianthin eine 
stirkere Aciditit als die Amidobenzoésiuren, was infolge der starkeren 
Aciditit der Sulfogruppe gegeniihber der Karboxylgruppe auch zu er- 
warten war. 


, verhalt sich bei Anwendung dieser 


o) Alkylphosphorséuren und Kakodylsaure}). 


G. Belugou hatte 1893 gefunden, dass die Monoalkylphos- 
OR 


phorsauren, OP—OH, einbasisch sind gegen Helianthin und zwei- 
OH 

basisch mit Phenolphtalein. Es scheint also, dass von den drei ver- 

schiedenen Siurefunktionen der Phosphorsiure, die stark saure und die 


schwach saure nach der Esterificirung fortdauern, wahrend die miittlere 
versch windet. 


/OR 
Die Dialkylphosphorsauren, OP—OR, sind einbasisch gegen 
\NH 
Helianthin und gegen Phtalein, 
‘sg 


Die Kakodylsiure, OAs—CH,, ist neutral gegen Helianthin und 
No 


einbasisch gegen Phenolphtalein. 


p) Amidosauren, 
Das Verhalten der Amidosiuren hat H. Meyer2) untersucht. 
Von der Voraussetazung ausgehend, dass es keine alkalisch reagirenden 
Amidosiuren giebt, hat er die Grésse der Aciditit der Amidosiuren an 


) H. Imbert, Compt. rend. 180, 1244, 1900. 
) H. Meyer, Chem. Ztg. 24, 649, 1900. 


il 
2 
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der Menge des Alkalis gemessen, welche 1 Aequiv. der Saure zur Neu- 
tralisation bedarf. Nach seinen Untersuchungen ist die Starke der Aciditit 
einzig und allein von der Natur der dem Aminrest zunichst stehenden 
Gruppen abhingig. Primiare und alkylirte Amidosaduren der 
Fettreihe, Piperidin- und Pyrrolidinkarbonsduren ete. sind 
nur ausserst schwache Sauren, weil sie nach dem Schema 

(1H (2) (8) 

‘N—C—C--C— 
(1) habeas 
(2) (3) 

in (1) und (2) ausschliesslich elektropositive Gruppen tragen. 

Anderseits sind Amidosiuren mit sauren Substituenten in einer der 
(1) Stellungen ausnahmslos echte Saiuren, wie das Verhalten der acety- 
lirten Amidofettsaiuren, der aromatischen und Pyridinkar- 
bonsauren etc. beweist. Der Siurecharakter der beiden letzteren Klassen 
ist auf die elektronegative Natur der doppelten Bindung zuriickzufiihren. 

Wird der eine Amidowasserstoff in aromatischen Amidosiuren durch 
ein Alkyl substituirt, so zeigt sich eine geringe Aenderung der Aciditat, 
wie an alkylirten Anthranilsiuren nachgewiesen wird. 

Substitution durch einen negativen Rest in (2) fihrt entweder gleich- 
falls zu ausgesprochenen Sauren oder — falls der Substituent nur sehr 
schwach ist — zu Kérpern, die weniger als 1 Aequiv. Alkali neutralisiren 
(z. B. a-Phenylglycin-Asparagin). 

Gruppen, die sich in grésserer Entfernung yon der Amidogruppe 
befinden als (2) vermégen die Aciditét der Amidosiuren nur in geringem 
Maasse zu modificiren. 

Je nach der Stabilitat der Amidosdureester, die zu ihrer 
Aciditét im Verhaltniss steht, unterscheiden sich drei Gruppen. 

a) Amidoséuren ohne ausgesprochenen Saurecharakter: sie sind selbst 
bestindig, bilden aber sehr Jabile Ester (intramolekulare Siureamidbildung 
der Glycine). 

6) Amidosiuren, deren basische Funktion durch negative Substituenten 
am Stickstoff paralysirt ist. Diese sind bestandig und bilden labile Ester 
(Acetursdure ete.). 

y) Amidosiuren, deren a-Kohlenstoffatom durch negative Gruppen 
iibersattigt ist. Diese sind als solche unbestindig, liefern aber stabile 
Ester (ungesittigte Amidosiuren der acyklischen Reihe). 


q) Aldehyde und Ketone. 
Nach A. Astruc und H. Murco?) reagiren die Monoaldehyde 


1) A. Astrue und H, Murco, Compt. rend. 131, 943, 1900; Chem. Centrbl. 
TRAD Uh alsa 
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: COH 
neutral. Von den Dialdehyden wurde nur Glyoxal, COH? untersucht. 


Hierbei erfolgt die Sattigung durch Alkalien sehr langsam. Mit Helian- 
thin kann der Charakter als einbasische Saéure nicht festgestellt werden. 
Dagegen zeigen Phenolphtalein und Poirrier’s Blau einen Farben- 
umschlag erst nach Zusatz von 1 Mol. Base. 

Chloralhydrat, CCl,CHO, H,0, sowie Chloralalkohol, CCl,CHO, 
C,H,OH, und Bromal, CBr;CHO, verhalten sich in Gegenwart von 
Poirrier’s Blau wie eine einbasische Saure. 

Oxybutylaldehyd, Aldol, CH,CH,OH -CH,CHO, und die Alde- 


hydzuckerarten verhalten sich neutral beim Titriren in Gegenwart der 


AI)OH 
drei Indikatoren: Salicylaldehyd, C,H,< , und p-Oxybenzal- 
)OH \(2)CHO 
dehyd, C,H,< , reagiren neutral in Gegenwart von Helianthin, 
\(4)0HO 
dagegen einbasisch gegeniiber Phenolphtalein und Poirrier’s Blau. 
AAJOH 
Ebenso verhalten sich Vanillin, C,H,—(2)OCH,, und Piperonal, 
(4)CHO 


0 
C,H, . >on] OHO. 
0” 


Monoketone}’) reagiren wie die entsprechenden Aldehyde neutral. 
Acetylaceton, CH,COCH,COCH,, reagirt in Gegenwart von Phenol- 
phtalein sauer. Der Farbenumschlag erfolgt jedoch vor der Zufiigung 
von 1 Mol. Alkali. Gegen- Poirrier’s Blau verhalt es sich wie eine 
einbasische Siure; dagegen ist Methylacetylaceton, CH,CH,CO. 
CH,COCH,, mit Poirrier’s Blau nicht titrirbar. 

Monochloraceton, CH,CICOCH;, und Monobromacetophenon, 
CH,BrCOC,H,, reagiren dagegen bei Gegenwart von Phenolphtalein und 
Poirrier’s Blau wie eine einbasische Saure. 

Die Ketonzuckerarten reagiren gegen die drei Indikatoren neu- 
tral Pyruvins&ure, Brenztraubensaure, CH,COCOOH, und 
Lavulinsaure, @Acetylpropionsiure, CH,COCH,CH,COOH, 


verhalten sich wie einbasische Saure, 


3. Abnorme Neutralisationsphinomene. 
Nach den Untersuchungen von A. Hantzsch2) kann eine intra- 
molekulare Umlagerung eines Kérpers mit labilen Atom- 


1) Aceton bildet mit wasserfreiem Kaliumhydroxyd eine durch Wasser leicht zer- 
setzbare Verbindung (CEO ea Vgl. W. Vaubel, Journ. pr. Ch. 48, 599, 1891. 

2) A. Hantzsch, Ber, 82, 580, 1899; vgl. Bd. I, Methode der Best. der elek- 
trischen Leitfahigkeit, 
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gruppen durch blosse Titration mittels eines Indikators nachgewiesen 
werden. So reagirt Isodinitroithannatrium neutral, freies echtes 
Dinitroathan ebenfalls, wenn auch nicht gegen alle Indikatoren. Also 
ergiebt die neutrale Lésung des Isonitrosalzes mit 1 Mol. Salzsiiure wieder 
eine neutrale Lisung, indem dabei das Isodinitroathan in das echte 
Dinitroathan tbergeht. Die Salzsiure wird somit nicht durch eine 
Base, sondern, wenigstens scheinbar, durch ein Neutralsalz neutralisirt. 
Oder umgekehrt: Freies Natron lasst sich mit einer neutralen, wisserigen 
Lésung von Dinitroithan wie durch eine Siure neutralisiren. Diese Aus- 
fihrungen rechtfertigen es, derartige Vorginge als abnorme Neutralisations- 
phinomene zu bezeichnen. Demgemiss gilt folgender Satz: 

Abnorme Neutralisationsphinomene sind das Kenn- 
zeichen intramolekularer Atomverschiebungen; sie finden 
nur stattzwischen Pseudosiuren und denSalzen der ihnen 
isomeren, echten Sauren. 

Hierbei mége noch darauf hingewiesen werden, dass sich abnorme 
Neutralisationsphiinomene durch Titration zwar einfacher als durch Leit- 
fahigkeit nachweisen lassen, dass dieser erstere Nachweis aber doch an 
Scharfe hinter dem letzteren zuriickbleibt. Wenigstens sind durch die 
quantitativen Messungen der Leitfihigkeit Irrthiimer ausgeschlossen, die 
bei den qualitativen Indikatorenreaktion auftreten kénnen: so reagirt z. B. 
die fusserst schwache Aethylnitrolsiure, CH,C(NO,):N-*OH, so 
entschieden auf Lackmus, dass sie zumal mit Riicksicht auf ihre minimele 
Affinitaétskonstante (k:0,0000014) geradezu durch den Farbstoff selbst 
in die stirker saure Form umgestellt zu werden scheint, welche in ihren 
Salzen mit Sicherheit nachgewiesen worden ist’). 

Auch lassen sich anderseits manche Alkalisalze z. B. von Diazotaten 
so schwer vollig frei von Alkalikarbonat erhalten, dass sie bisweilen auf 
Lackmus deutlich alkalisch reagiren, wihrend durch Leitfaihigkeit erkannt 
wird, dass nur eine minimale Verunreinigung vorliegt, und dass die Anti- 
diazotate dennoch das Verhalten von kaum hydrolysirten Neutralsalzen 
aufweisen, In zweifelhaften Fallen soll man sich also stets durch Leit- 
fihigkeitsbestimmungen vom Vorhandensein abnormer Neutralisationspha- 
nomene tberzeugen. 

Besonders beachtenswerth ist das Verhalten der mehratomigen 
Alkohole, wie Glykole, Glycerin, Erythrit, Glukose und ihre Isomeren, 
Galaktose, welche simmtlich die Eigenschaft zeigen, dass durch Zusatz einer 
Lésung eines mehratomigen Alkohols zu einer Boraxlésung die alkalische 
Reaktion der letzteren in eine saure verwandelt wird, vorausgesetzt, dass 
die Menge des Borax im Verhiltniss zum Alkohol nicht zu gross ist. 
Je grésser die Anzahl der Hydroxylgruppen des Alkohols ist, umso weniger 
desselben ist noéthig. 


1) A. Hantzsch und Graul, Ber. 31, 2854, 1898. 
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Hierauf haben ganz unabhingig von einander D. Klein') und 
C. Jehn2) aufmerksam gemacht; letzterer wurde dazu veranlasst. durch 
eine Notiz von R. Sulzer’) iiber das Verhalten von Honig zu Borax. 

Rohrzucker, Dextrin und Quercit zeigen die Reaktion nicht. 

Auch die ganz schwach saure Reaktion des parawolframsauren 
Natrons wird in eine stark saure verwandelt durch Zusatz der oben 
erwahnten Stoffe. : 

Diese Beobachtungen haben dazu gefiihrt, eine sehr wichtige Titrations- 
methode zur Bestimmung des Borax bezw. der Borsiure unter Beniitzung 
von Glycerin auszuarbeiten, auf die ich hier nur verweisen kann*). 


4, Titration der Essigsiure. 


Nach den Untersuchungen von Collischonn®) reagirt Natrium- 
acetat nicht nur gegen Lackmus, sondern auch gegen Phenolphtalein 
schwach alkalisch; auch wenn man das Natriumacetat aus saurer Lésung 
krystallisirt. Natiirlich kann man auch Natriumacetat herstellen, das den 
Anforderungen der Pharmakopée entspricht, naimlich gegen Lackmus 
alkaliscb, gegen Phenolphtalein neutral zu reagiren. Man braucht zu dem 
Zwecke nur aus stark sauren Lésungen zu krystallisiren. Das so ge- 
wonnene Salz ist aber nicht rein, sondern enthalt freie Essigsiure, obwohl 
es gegen Lackmus noch alkalisch reagirt, Demgemiass ist es bei Bestimm- 
ungen des Eisessigs mit N- oder %/s5 oder ‘/10 Lauge nothwendig, sich 
tiber einen von Zeit zu Zeit zu erneuernden Typ zu einigen. 

Die Bestimmungsmethode des rohen Holzessigs mittels 
einfacher Titration ist nach Scheurer-Kestner®) ungenau, weil die 
Gegenwart von Phenol und Estern, welche durch kochende Lauge ver- 
seifbar sind, stérend wirkt. Bei direktem Titriren und bei dem Titriren 
des Holzessigs mit tiberschiissiger Natronlauge ergeben sich Differenzen 
von 15—17°/o. Wurden die Phenole durch langeres Stehen im geschlos- 
senen Gefisse zum gréssten Theile ausgeschieden, so fand man durch die 
Titration vorher und nachher Differenzen von 8°/o. Es wurde deshalb 
folgendes Verfahren eingeschlagen: 20 g roher Holzessig wurde mit 15°/o 
Phosphorséure von 15° Bé. aus einer Retorte destillirt, und nach dem 
Abdestilliren wurde der Riickstand noch zweimal mit je 20 ccm Wasser 
versetzt und destillirt. Die Phenole blieben in der Retorte zuriick. Die 
vereinigten Destillate wurden unter Anwendung von Lackmus oder Phenol- 


1) D. Klein, Compt. rend, 86, 826, 1878; 99, 144, 1884. 

2) C. Jehn, Archiv d. Pharm, (3 R.), 225, 250, 1887. 

3) R. Sulzer, Deutsch-amerik. Apoth. Ztg. 1886, 596. 

4) Vgl. M. Honig und G. Spitz, Zeitschr. angew. Ch. 1896, 549; G. Jérgen- 
sen, ibid. 1897, 5. 

5) F. Collisehonn, Chem. Ztg. 16, 1921, 1892. 

6) A, Scheurer-Kestner, Compt. rend. 122, 619, 1896. 
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phtalein als Indikator titrirt. Das gleiche Verfahren kann bei Bestimmung 
von gebundener Essigsiure wie z. B. beim Aluminiumacetat ete, an- 
gewandt werden. 

Eine titrimetrische Bestimmung von Gemischen aus Aethyl- 
alkohol und Essigéther giebt B. Kuriloff1). Ist neben Aethyl- 
alkohol und Essigester auch noch Essigsiiure vorhanden, so fiihrt man die 
Analyse in der Weise aus, dass man in einer Portion die freie Siure mit 
Barytlésung titrirt; in einer zweiten verseift man den Ester mit Barytlésung 
und in einer dritten oxydirt man durch vierstiindiges Erhitzen im Wasser- 
bade in einer dickwandigen, fest zugebundenen Flasche den Alkohol ins- 
gesammt mit Kaliumdichromat und Schwefelsiure zu Essigsiure, worauf 
man Jodkalium zugiebt und mit Thiosulfat zuriicktitrirt. Unter Inne- 
haltung besonderer Bedingungen ergiebt die Methode gute Resultate. 


5. Bestimmung der Essigsiiure im essigsuuren Kalk. 


Der Verein fiir chemische Industrie liisst in Mombach die Analyse 
der essigsauren Kalke nach der folgenden Methode?) ausfiihren. Man 
ubergiesst etwa 10 g fein zerriebenen, ungetrockneten essigsauren Kalk 
in einem weithalsigen Kélbchen von 300 ccm Inhalt mit 50 ccm dest. 
Wasser und fiigt dem Gemisch sodann 11 ccm Salzsiure von 1,125 spec. 
Gew. zu. Darauf wird der Kolbeninhalt iiber missiger Flamme auf einem 
dichten Drahtnetz bei vorgelegtem Kiihler erhitzt und der Inhalt so weit 
abdestillirt, bis der Riickstand eine syrupdicke Beschaffenheit angenommen 
hat und sich beim Erkalten mit einem Hautchen iiberzieht. Dann giebt 
man 50—60 ccm lauwarmes Wasser hinzu und destillirt bis zur Trockenheit 
des Riickstandes, Als Vorlage beniitzt man einen Messkolben von 250 ecm 
Inhalt, welcher nach beendeter Destillation mit dest. Wasser bis zur Marke 
aufgefiillt wird. Alsdann bestimmt man in einem aliquoten Theil die 
Gesammtaciditét durch Titration mit N-Lauge und in einem anderen den 
Gehalt an Salzsiure mit /,) Silberlésung. 

Diese Methode entspricht also der von R, Fresenius’) bereits 
friiher empfohlenen der Zerlegung des essigsauren Kalks mit Phosphor- 
siiure. Schwefelsiiure ist zu verwerfen. 


6. Die Siiurezahl der Fette. 


Zur Bestimmung der freien Séure in Fetten titrirs man nach dem 
Vorschlage von Merz‘) das in siiurefreiem oder neutralisirtem Alkohol, 


1) B. Kuriloff, Ber. 80, 741, 1897. 

2) K. R. Haberland, Zeitschr, analyt. Ch. 38, 218, 1899, 

3) R. Fresenius, Zeitschr. analyt. Ch, 5, 315, 1866; 14, 172, 1875; vgl. auch 
H. Phillips, Chem. News. 53, 181; Zeitschr. analyt. Ch. 25, 586, 1886. 

4) Merz, Zeitschr. analyt, Ch. 17, 390, 1878. 
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Aetheralkohol oder Methylalkohol geléste Fett mit alkoholischer oder auch 
mit wisseriger Lauge. Als Indikator empfiehlt Merz Kurkuma, Geissler 
Rosolsiiure und Benedict!) Phenolphtalein, welches letztere wohl am ge- 
eignetsten sein diirfte. 

Man verwendet je nach der angewandten Menge Fett %/,, N/; oder 
N/,, Lauge, wobei vielfach alkoholische Lauge der wasserigen vorgezogen 
wird, da die erstere ein etwas genaueres Resultat giebt als letztere. Der 
Endpunkt ist sehr gut zu erkennen. Eine Verseifung des Neutralfettes 
durch die geringe Menge der iiberschiissig zugefiigten alkoholischen Lauge 
tritt nicht. ein. 


7. Bestimmung des Siuregehaltes von Oelen, 


Holde?) beniitzt hierzu eine einfache Vorrichtung. Bei hellfar- 
bigen Oelen, in deren atherischer Lésung die Farbenreaktion des Phenol- 
phtaleins noch zu beobachten ist, werden 10 cem Oel abgemessen, das 
Messgefiss wird mit einer phenolphtaleinhaltigen neutralisirten Mischung 
aus 8 Theilen Aether und 2 Theilen absolutem Alkohol nachgespilt und 
die Fliissigkeit, von welcher 1 ccm 0,005 g SO, entspricht, bis zur blei- 
benden Rothfarbung titrirt. Die Theilung der verwendeten Birette ge- 
stattet direkte Ablesung des Procentgehaltes der Oele an freier Saure be- 
rechnet als SO. 

Bei dunklen Oelen werden in einem entsprechend graduirten Glas- 
cylinder 20 ccm Oel mit 50 cem absolutem Alkohol tiichtig durchge- 
schiittelt; nach Scheidung der beiden Flissigkeitsschichten werden 25 cem 
der die Saéure enthaltenden Alkoholschicht in einem Kélbchen nach Zusatz 
von etwa 20 ccm der oben angegebenen phenolphtaleinhaltigen Alkohol- 
Aethermischung wie oben titrirt. Betrigt der abgelesene Sauregehalt mehr 
als 0,03 °/o, so muss der Rest des im Schiittelcylinder befindlichen Alkohols 
abgehoben und das Oel nochmals mit 50 ccm Alkohol ausgeschiittelt 
bezw. titrirt werden. 


8. Bestimmung der Glycerinphosphorsiure. 


OH 
Die Glycerinphosphorsaure, deren Formel PO—OH ist, 
‘O(C3H; (OH), 


lisst sich nach den Untersuchungen von Adrian und Trillat®) nicht 


1) R. Benedict, Analyse der Fette und Wachsarten, Berlin, Springer, 2. Aufl. 
1892. 


2) D, Holde, kgl. techn. Versuchsanst. Berlin, 8, 151; Zeitschr. analyt. Ch, 
30, 382, 1891. 


3) Adrian und Trillat, J. Pharm. Chim, 7, 168, 226, 1898; Bull. Soc. Chim. 
(3), 19, 266, 1898. 
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rein erhalten, weil die Saiure sich bei ihrer Koncentration zersetzt, und 
weil man saure Salze erhilt, die in der Glycerinphosphorsiure gelst 
bleiben. Die Glycerinphosphorsiure des Handels ist nur ein Gemenge 
von Phosphorsiure, Glycerin, saurem Phosphoglycerat und einer schwan- 
kenden Menge von Glycerinphosphorsiure in wisseriger Lisung. Ausserdem 
bildet sich bei langerem Einwirken von Phosphorsiure auf Glycerin auch 
der Diather yon der Zusammensetzung PO(OH)[OC,H,(OH),]2. 

Imbert und Astruc’) haben gefunden, dass die Glycerinphosphor- 
siure sich wie die Phosphorsiure verhilt, dass also ein Mol. KOH noth- 
wendig ist, um gegeniiber Helianthin neutral zu reagiren und ein zweites 
Mol., um auch gegeniiber, Phenolphtalein neutral zu reagiren. Im letzteren 
Falle entspricht also jeder ecm X/,, KOH 0,0086 g Glycerinphosphorsiure. 

Zur Bestimmung der Glycerinphosphate geben H. Imbert und 
J. Pagés?’) ein Verfahren an, das sich auf die Beobachtung stiitzt, dass 
man mit Hilfe von Chlorcalcium Phosphate neben Glycerinphosphaten 
bestimmen kann. Die Monometallsalze dieser beiden Siuren verbrauchen, 
wie vorher erwaihnt wurde, zur Neutralisation gegen Phenolphtalein noch 
ein Mol. Alkali. Bei Gegenwart von Chlorcalcium ist dieser Verbrauch 
fiir Phosphate zwei Molekiile, fiir Glycerinphosphate dagegen nur ein 
Molekil. Dafiir gelten also folgende Gleichungen: 


/OM 
2 POW OH + 3CaCl, + 4MOH = (PO,),Ca, + 6MCl-++ 4H,0. 
OH 
pe Ri gate 
2PO—OH | + 2 CaCl, + 2MOH = 2PO—O 
\OC,H,(OH), NOC,H, (OH), 


+. 4MCl -+- 2H,0. 
Wenn man jedoch ein Monometallphosphat bei Gegenwart von Chlor- 
calcium mit Alkali gegen Phenolphtalein titrirt, so verbraucht man mehr 
als zwei Mol. Alkali, weil die eingetretene Rosafirbung infolge der Bildung 
von Polycalciumphosphaten immer wieder verschwindet. Dies lasst sich 
dadurch vermeiden, dass man zu der Phosphatlésung einen Ueberschuss 
yon Chlorecaleium hinzugiebt und mit Séiure gegen Helianthin neutralisirt. 
Dann setzt man Phenolphtalein und eine abgemessene tiberschiissige Menge 
Alkali hinzu und neutralisirt nun den Ueberschuss mit N-Séure. Die 
Methode giebt gute Resultate, wenn die Menge der Phosphate mebr als 5 °/o 
betriigt. Bei Gegenwart von Boraten und Silikaten ist die Methode nicht 
brauchbar. 


1) H. Imbert und A. Astruc, Compt. rend. 126, 1039; E, Falitres, J, 
Pharm. Chim. (6), 7, 234, 1898, 
2) H. Imbert und J. Pagts, J. Pharm. Chim. (6), 7, 378, 1898; vgl. auch 
A. Astruc,|J. Pharm, Chim. (6), 7, 5, 1898. 
Vaubel, Quantitative Bestimmung II. 6 
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9. Bestimmung der Milchsiure. ~ 


Bei der Titration wisseriger Lésungen von Milchsiure mit N-Lauge 
unter Beniitzung von Phenolphtalein als Indikator fanden F. Ulzer und 
H. Seidel+), dass man verschiedene Resultate erhalt, je nachdem man 
die Lisung direkt kalt mit N-Lauge titrirt oder aber zuerst mit itber- 
sehiissiger N-Lauge kocht und dann mit N-Saure zuriicktitrirt. So wurden 
beispielsweise bei einer als rein bezogenen Milchsiure im ersten Falle 
74,05 %/o, im zweiten dagegen 89,50°/o Milchséure gefunden. Diese Dif- 
ferenz erklirt sich wohl durch einen Gehalt der Mileheaure an lakton- 
artigen Anhydriden, welcher bei der Milchsiure leicht méglich ist. 

Die Bestimmung mit tiberschtissigem Alkali nach Art der Verseifung 
muss in starker Verdiinnung vorgenommen werden, da die Lésung sich 
braun farbt. Alkaliblau war als Indikator geeigneter als Phenolphtalein. 


10. Bestimmung von Weinsiure und Weinstein. 


Fir die Untersuchung des im Handel vorkommenden weinsaurehaltigen 
Rohmaterials kommen heute nur zwei von den vielen in den letzten Jahren 
empfohlenen Methoden in Betracht. Diese sind die ,Salzsiuremethode* 
von Goldenberg, Geromont & Co., sowie die Oxalsiuremethode 
von Warington. 

Die Salzsiuremethode wurde zuerst in der Chemiker Zeitung 
12, 390, 1888 beschrieben und hat mittlerweile mehrere Abinderungen 
Prater nachdem eine lebhafte Diskussion iiber die einzelnen Ausfiihrungs- 
bestimmungen stattgefunden hatte. Die neuesten Angaben 2) beziiglich der 
Einzelheiten der Salzsiuremethode sind folgende. 

6 g fein gemahlene und gepulverte Hefe werden mit 9 cem ver- 
diinnter Salzsiure vom spec. Gew. 1,1 bei Zimmertemperatur gleichmissig 
angertihrt und eine Stunde unter 6fterem Umriihren stehen gelassen. Nach 
Ablauf dieser Zeit verdiinnt man mit dem gleichen Vol. Wasser und liisst 
wieder nur unter zeitweiligem Umriihren eine weitere Stunde stehen. Die 
Masse wird dann mit destillirtem Wasser in ein 100 ccm fassendes Mess- 
kélbchen gespilt. Nach dem Auffiillen auf 100 cem und tiichtigem Um- 
schiitteln filtrirt man durch ein trockenes Faltenfilter in ein trockenes 
Gefass und misst sofort von dem Filtrat 50 ccm in ein Becherglas ab. 

Die abgemessenen 50 cem werden in einem mit Uhrglas bedeckten 
Becherglas mit 19 cem Pottaschelésung (10 cem — 2 g K,CO,) gekocht 
und nach 10 Minuten langem Sieden filtrirt. Nach vollstindigem Aus- 
waschen des Niederschlags wird die alkalische Flissigkeit in einer Por- 
cellanschale auf dem Wasserbade bis auf etwa 15 ccm eingedampft und 


) F. Ulzer und H. Seidel, Monatsh. f. Ch. 18, 138, 1897. 


) Goldenberg, Geromont & Co., Zeitschr. analyt. Ch. 37, 312, 382, 1898 ; 
371, 1889. 


1 
2 
28, 37 
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heiss mit 1 cem Eisessig versetzt. Nach finf Minuten langem Riihren 
kann man die Analyse entweder sogleich fortsetzen. oder auch einige 
Zeit, eventuell bis zum nichsten Tage stehen lassen. Diese letztere Mass- 
regel, das Stehenlassen, diirfte jedoch dann zu vermeiden sein, wenn be- 
sonders unreine Weinhefen zur Untersuchung vorliegen und _ sich hierbei 
schleimige Ausscheidungen bilden, welche auch nach Jangerem Auswaschen 
leicht Essigsiure zuriickhalten, Sollte eine Unterbrechung der Analyse 
an einer anderen Stelle nothwendig sein, so wiirde dies am besten nach 
dem Abmessen der 50 ccm der salzsauren Lisung geschehen. 

Man giebt alsdann 100 cem Alkohol von 94—96 °/o zu und riihrt 
wiederum 5 Minuten lang, bis der Weinsteinniederschlag feinkérnig kry- 
stallinisch abgeschieden ist. Derselbe wird dann sofort in folgender Weise 
auf ein konisches Saugfilter gebracht. Man lasst den Niederschlag 
erst in der Schale ordentlich absitzen, giesst dann den dariiber stehenden 
Alkohol durch das Filter und spiilt zuletzt den Niederschlag auf das 
Filter. Nun wird zuerst die Schale mit Alkohol bis zu dem Verschwinden 
der sauren Reaktion ausgespiilt und dann der Niederschlag auf dem Filter 
selbst gleichfalls bis zu dem Verschwinden der sauren Reaktion ausge- 
waschen. Letzteres wird so lange fortgesetzt, bis etwa 30 cem des alko- 
holischen Filtrats, mit Phenolphtalein versetzt mit 2—3 Tropfen N/, Kali- 
lauge eine alkalische Reaktion liefern; der Verbrauch an %/, Kalilauge 
darf nur der geringen Aciditat des verwendeten Alkohols entsprechen. 
Die Titration des abgeschiedenen Weinsteins fiihrt man in einer Fliissig- 
keitsmenge von 100—120 ccm aus. Zur Feststellung des Endpunktes 
verwendet man empfindliches Lackmuspapier mit rothem bis rothviolettem 
Farbenton, selbstverstindlich ist die Stellung der Lauge auf chemisch reinen 
Weinstein und die Titration unter Beniitzung desselben Lackmuspapiers 
vorzunehmen. 

H. Heidenhain!) weist auf die Schwierigkeiten hin, die sich bei 
der Titration des Weinsteins mit Natronlauge unter Beniitzung von Lack- 
mus als Indikator ergeben, indem sich hierbei der Farbenwechsel ungemein 
langsam vollzieht. Je grésser die Menge des gebildeten weinsauren Kalis, 
um so langsamer ist der Farbenwechsel. Wahrend bei der Titration von 
0,49 g¢ Schwefelsiiure mit X/, Lauge die mit Lackmus tingirte Flissigkeit 
nach Zusatz von 49,90 cem Lauge noch entschieden roth ist, der nachste 
Tropfen (49,95 cem) Violettfarbung und der letzte Tropfen (50,00 ccm) 
die Farbung in Vollblau herbeifiihrt, so fangt bei der Titration von 
1,88 Weinstein die Violettfirbung bereits bei etwa 49,5 cem an, jeder 
neue Tropfen Lauge bringt dieselbe dem reinen Blau naher, bis schliesslich 
durch einen neu hinzukommenden Tropfen an der Hinfallsstelle eine 
tiefere Fairbung in Blau nicht mehr hervorgerufen wird. Wablt man diesen 


1) H. Heidenhain, Zeitschr. analyt. Ch. 27, 682, 1888. 
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Punkt als Endpunkt der Titration, so wird man zwar nach einiger Uebung 
nur noch um einen Tropfen in Unsicherheit bleiben; dies wiirde aber, 
den Tropfen zu 0,05 ccm gerechnet, unter obigen Verhaltnissen immerhin 
schon 1/1000 von 1,88 g betragen, d. i, eine Unsicherheit tiber 1,88 mg 
Bitartrat. Bei héheren Koncentrationen ist die Ungenauigkeit grésser, bei 
geringeren Koncentrationen entsprechend vermindert. 

Da sich nach dem Ausfiillen des Weinsteins auf den Krystallen 
hiufig ein flockiger Niederschlag ausscheidet, der als Ursache der zweifel- 
haften Endreaktion angesehen werden muss, wie die Versuche bewiesen, 
und da ausserdem dieser Niederschlag nicht auftritt, sobald man das zu 
untersuchende Hefematerial mit einem Gemische von Aether und Alkohol 
behandelt, so gibt Schafer‘) folgende Verhaltungsmassregeln : 

1. Die Titration des Weinsteins darf nur mit schwach rothem Lackmus- 
papier als Endindikator geschehen; sie ist beendet, sobald ein einfallender 
Tropfen einen schwach blauen Rand hervorbringt. 

2. Sobald nach dem Zusatz vou Eisessig und Alkohol der Weinstein 
durch kraftiges Rithren zum Ausfallen gebracht worden ist, muss filtrirt 
werden, weil sonst ein Koérper sich ausscheidet, der beim Titriren Natron- 
lauge verbraucht und so den Gehalt an Weinsiure héher angiebt. Die 
Ausscheidung dieses Kérpers ist der Dauer des Stehenlassens proportional. 

3. Der letzterwahnte Umstand tritt nicht ein oder nur sehr wenig, 
wenn man das zu untersuchende Material mit einer Alkohol-Aethermischung 
(2 Theile 96°/o Alkohol und 1 Theil Aether) extrahirt *). 

Als zweite in Betracht kommende Methode der Weinsaurebestimmung 
ist die sog.,,Oxalsituremethode“ zu nennen. Den Grund zu dieser 
Methode legte Warington); sie wurde noch vervollkommnet durch 
Grosjean*) und spiter durch F. Klein 4), 

»Nach Warington bestimmt man die dem sauren, weinsauren Kalium 
entsprechende Weinsiure durch direkte Titrirung des Musters mit N-Kali- 
lauge, verkohlt ferner eine andere Probe der Substanz, titrirt den Riick- 
stand mit N-Saure, zieht von dem Saurevolum die fiir eine gleiche Sub- 
stanzmenge verbrauchte Lauge ab und rechnet die Differenz auf als neu- 
trales Calciumsalz vorhandene Weinsiiure (1000 cem N-Siiure = 75 g 
Weinsiure) um. Hierauf wigt man eine 2—2,5 g Weinsiure enthaltende, 


1) J. Schafer, Chem. Ztg. 22, 255 und 269, 1898. 

2) Vgl. hierzu noch Weigert, Zeitschr. analyt, Ch. 23, 359, 1884; F. Ganther, 
Zeitschr, analyt. Ch. 26, 714, 1887; N. v. Lorenz, Zeitschr. analyt. Ch, 17, 8, 1888; 
F. Méslinger, Chem. Ztg. 22, 321, 1898; F. Eckstein, Chem. Ztg. 22, 351, 1898; 
J. Schafer, Chem. Ztg. 22, 404, 1898; John Moszezenski, Chem. Centrbl. 1898, 
T, 1040; G. Lombard, Chem. Centrbl. 1899, I, 1086; E. Soldaini, Chem. Centrbl. 
1899, II, 150. 

3) Warington, Journ. Ch. Soc. 28, 25, 994, 1875. 

4) Grosjean, Journ. Ch. Soc. 85, 341, 1879; Zeitschr. analyt. Ch, 19, 373, 1880. 

5) F, Klein, Zeitschr. analyt. Ch. 24, 379, 1885. 
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gemahlene Portion derselben ab, bedeckt mit Wasser, erwirmt bis zum 
Durchweichen der Substanz und giebt in Form einer etwa 21 g pro 
100 ccm enthaltenden Lésung ungefihr 1,5 g krystallisirtes neutrales 
oxalsaures Kalium mehr hinzu, als zur Zersetzung der Calciumsalze der 
Hefe erforderlich ist. Alsdann erhitzt man 1/4 Stunde im Wasserbade 
weiter und macht die Fliissigkeit mit Kalilauge fast neutral. Hefen oder 
Weinsteine, welche krystallinisches Kaliumbitartrat enthalten, miissen vor 
der Analyse feingepulvert werden, da sonst das Neutralisiren zu zeitraubend 
ist. Nach kurzem weiteren Erhitzen der Fliissigkeit, deren Volum 40 ccm 
nicht iibersteigen sollte, filtrirt man mit Hilfe eines Vakuumfilters, wischt 
auf diesem 6 Mal nach und fiigt die separat aufgefangene Waschflissigkeit 
nach dem Verdampfen zu dem Hauptfiltrate“. 

»Das Ganze wird sodann auf 50 ccm gebracht, mit 2 g Citronen- 
siure in Form einer starken Loésung oder in Krystallen versetzt und, 
nach durch Umrihren eingeleiteter Fallung, 12 Stunden stehen gelassen. 
Der am besten auf einem kleinen Vakuumfilter gesammelte Niederschlag 
wird 2 Mal mit einer 5°/oigen Chlorcalciumlésung, sodann 2 Mal mit 
50°/oigem und endlich mit starkem Spiritus gewaschen, bis dieser neutral 
ablauft.“ 

»Man titrirt den Niederschlag mit N-Lauge und addirt als Korrektion 
zu den gefundenen Grammen Weinsaure ein, am besten von jedem Ana- 
lytiker fiir sich selbst zu bestimmendes Quantum hinzu. Warington 
fand diese Korrektion fiir sich selbst bei der Waschmethode mit Alkohol 
zu 0,070 g Weinsaure.“ 

An Stelle des Waschens mit Alkohol kann dies auch mit einer mit 
Bitartrat gesittigten 10 °/oigen Chlorcalciumlésung geschehen. 

Die von Grosjean und von F. Klein angegebenen Modifikationen 
beziehen sich auf einzelne Punkte, die aus den Originalen bezw. der Arbeit 
von A, Borntriger') zu ersehen sind, und der auch die vorstehenden 
Angaben entnommen sind, 

Ausser diesen beiden im allgemeineren Gebrauch befindlichen Methoden 
giebt es noch eine Reihe von anderen, bei denen die Weinsiure als neu- 
trales Calciumsalz gefallt wird. Es sind das die Verfahren von Dotto- 
Scribani?), Scheurer-Kestner?’) und Oliveri?) 

In Betreff der Untersuchungen von H. Allen®) iiber die Zusammen- 


1) A. Borntriger, Zeitschr. analyt. Ch. 25, 327, 1886; 96, 699, 1887; 37, 
485, 1898. 

2) Dotto-Secribani, Gaz. chim. ital. cofeatilils altslyaey 

3) Scheurer-Kestner, Compt. rend. 86, 1024; Bull. Soc. ch. 29, 451, 1878; 
Zeitschr. analyt. Ch. 18, 111, 1879. 

4) Oliveri, Gazz. chim. ital. 14, 453, 1884. 

5) A. H. Allen, The Analyst 21, 174, 1896; 21, 209, 1896; Ch. Centrbl. 1896, 
IJ, 549 und 717. 
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setzung und Analyse des Cremortartari des Handels muss ich auf 
das Original bezw. Referat verweisen. 


11. Bestimmung der Weinsiiure neben Citronensiure. 


A. Borntrager') lést bei Untersuchung von Citronenkonserven 
20 g, welche etwa 16—17g Weinséure -+- Citronenséure in 100 g ent- 
halten, in Wasser auf, neutralisirt mit Kalilauge, fiigt 5 g Chlorkalium 
hinzu und bringt auf etwa 50 ccm. Sodann werden 3 g Citronensiure 
in 5°/o Lésung zugegeben, bis zum Auftreten des Bitartratniederschlags 
gerihrt, am folgenden Tag abfiltrirt und mit einer taglich frisch herge- 
stellten, mit Weinstein gesittigten 10 °/oigen Chlorkaliumlésung und sodann 
noch zweimal mit reiner 10°/oigen Chlorkaliumlésung ausgewaschen. Schliess- 
lich wird die Fallung in der Hitze mit einer auf chemisch reinen Wein- 
stein gestellten Lauge titrirt. 

Dieses Verfahren stiitzt sich auf die Warington’sche, von Gros- 
jean und Borntriager modificirten Methode zur Bestimmung der Wein- 
siure in Weinhefen und Weinsteinen. Nur ist bei der Untersuchung der 
Konserven die Zersetzung der Kaliumsalze durch oxalsaures Kalium ‘fort- 
gefallen, da jene Produkte bloss Spuren von Calcium aufzuweisen hatten. 

Sollte nach der obigen Austfihrungsbestimmung weniger als 1 Thl. 
Weinsiure auf 2 Thl. Citronenséure zugegen sein, dann lasst sich das 
Verfahren nur noch anwenden, wenn man eine entsprechende abgewogene 
Menge Bitartrat zusetzt. 

Bei der Methode von E. Fleischer?) wird die wasserige Lésung 
der beiden freien Saéuren, oder die durch Essigsiure angesiuerte Auf- 
lésung der Alkalisalze mit einer ausreichenden Menge essigsauren Kaliums 
und darauf mit 2 Vol. 95 °/oigen Alkohol versetzt, nach einer Stunde filtrirt, 
der erhaltene Weinstein mit einem Gemisch von 1 Vol. Wasser mit 2 Vol. 
Alkohol gewaschen und titrirt. Die gesammte Citronensaure soll im Fil- 
trate enthalten sein. 


12. Bestimmung der Phenole. 


Bekanntlich lasst sich auch der Hydroxylwasserstoff der Phenole 
durch Kalium, Natrium, Ammonium, Calcium u, s. w. ersetzen. Man 
erhalt hierdurch leicht zersetzliche Salze, denen bereits durch Kohlensiure 
die Base entzogen werden kann. ‘Trotzdem kann diese Méglichkeit des 
Ersatzes des Hydroxylwasserstoffes der Phenole durch ein Alkalimetall 
unter Verwendung eines geeigneten Indikators zur Gehaltbestimmung 


1) A. Borntriger, Zeitschr. analyt. Ch. 87, 477, 1898; Zeitschr. f. Unters, d. 
Nahrungs- u. Genussm, 1898, 225. 
9 


2) E. Fleischer, vgl. Mohr-Classen, Titrirmethoden, 7. Aufl, 1896, 866; 
vgl. auch H, Allen, Zeitschr. analyt. Ch. 16, 251, 1877. 
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der Phenole verwendet werden. Diese Methode ist von Bader em- 
pfohlen und von Frerichs!) weiter ausgearbeitet worden. 

Phenol, C,H,OH, wird mit verdiinnter Natronlauge unter An- 
wendung von symmetrischem Trinitrobenzol als Indikator titrirt; der ge- 
ringste Ueberschuss yon Alkali erzeugt zwiebelrothe Firbung. Diese ist 
schwierig zu erkennen, und muss man zum Vergleiche sich eine Lésung, 
die etwas vom Indikator und etwas Natronlauge enthalt, herstellen. Die 
angewandte Phenollésung muss ziemlich koncentrirt (ca. 2°/oig) sein. Unter 
diesen Bedingungen sind die Resultate genau. 

OH 
Kresole, o- m- und p- Methylphenol, CHS Auch bei 
‘CH. ; 

diesen giebt die vorher beschriebene Methode giinstige Resultate, wenn die 
zu untersuchenden Kresole frei von Theerprodukten und Phenol sind. Bei 
der Bestimmung von p-Kresol wird die Lésung auf Zusatz von Natron- 
lauge schon vor Ende der Reaktion gelblich, so dass eine Verwendung 
von tingirtem Wasser als Vergleichsfliissigkeit nicht mdglich ist. Man 
verwendet dazu eine wiisserige Lésung von p-Kresol, welche eine be- 
stimmte, der zu titrirenden Menge annihernd gleiche Menge Kresol ent- 
halt, und die mit 1 ccm mehr Natronlauge, als zur Bindung des Kresols 
theoretisch erforderlich ist, versetzt ist. 


13. Bestimmung der Salicylsiure im Wismuthsalicylat, 


JOH. 
Da die Zusammensetzung des Wismuthsalicylates, Corie res 
SCOO 
keine gleichmissige ist, so ist es nach W. Kollo nothwendig, darin sowohl 
das Wismuthoxyd als auch die Salicylsiure zu bestimmen. Die von 
Thoms?) empfohlene und von Kollo*) modificirte Methode besteht darin, 
dass man 2 g Wismuthsalicylat in einem Erlenmeyerkélbchen mit ca. 
30 ccm Wasser vermischt, mit genau 10 ccm Natronlauge auf dem Wasser- 
bade erwirmt, das abgeschiedene Hydrat auf gewogenem Filter in einem 
250 ccm Messkolben auswiischt und einen bestimmten Theil des Filtrats 
mit Normalsiure zuriicktitrirt. 


14. Bestimmung des Saccharins. 


Da die hauptsichlichste, Verunreinigung des Saccharins, 
(1)CO 
C,H< b ON, 
\(2)S0, 
1) G. Frerichs, Apoth. Ztg. 11, 415; 11, 568, 1897. 
2) Thoms, Ber. dtsch, pharm, Ges. 1898, 119. 
3) W. Kollo, Pharm. Post. 32, 2, 1899. 
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(1)COOH 
die keine Siisskraft besitzende p-Sulfaminbenzoésiiure, C, Ba oe NH, 


ist, und Saccharin und diese Séure verschiedenes ee 
(183 bezw. 201) besitzen, so kann man nach Glicksmann®) unter der 
Voraussetzung, dass die Handelssaccharine wesentlich nur Gemenge dieser 
beiden Stoffe vorstellen, den Gehalt an p-Saiure auf titrimetrischem Wege 
bestimmen. 1 g Saccharin erfordert zur Neutralisation 54,6 ccm, 1 g 
p-Saure 49,7 cem N/1o Natronlauge. Aus der Anzahl der verbrauchten 
cem N/1o Lauge (=e), die bei Gemengen fiir je 1 g Substanz innerhalb 
der angefiihrten Zahlen liegen muss, ergibt sich nach der Formel 

p = 2,01 e — 100 g 0,0018 ¢ 
der Procentgehalt des Saccharins an p-Saure. Hierbei bedeutet g das 
absolute Gewicht des titrirten Saccharins. Zweckmassig wird man 3—5 g 
(= g) Saccharin nehmem, in ca. der 30 fachen Menge neutralen hae net 
lésen und Phenolphtalein als Indikator verwenden. 


15. Bestimmung des Vanillins. 
S/O 
Die quantitative Bestimmung des Vanillins, C,H,—(2)OCHs, fihrt 
\(4)CHO 
Welmans?) durch Titration mit alkoholischer Kalilauge aus. In eine 
Stépselflasche von ca. 200 ccm Inhalt bringt man 1 g Vanillin, figt 
25 ecm Alkohol und 25 cem N/2 alkobolische Kalilauge hinzu, schiittelt 
bis vollstiindige Lésung eingetreten ist, und titrirt den Ueberschuss des 
Alkali mit ‘/2 Salzsiiure unter Beniitzung von Phenolphtalein als Indikator 
zuriick. Den Titer der 25 ecm N/2 alkoholischen Kalilauge stellt man in 
gleicher Weise unter Zusatz von Alkohol fest. Die Differenz der ver- 
brauchten ccm mit 0,076 multiplicirt, ergiebt die vorhandene Menge 
Vanillin, 

Bei Vanillinzucker werden 10g zur Analyse verwandt; man lost ihn 
in 50 cem Wasser, fiigt die alkoholische Kalilauge hinzu und verfahrt in 
der angegebenen Weise. 

Lést man 1 g Vanillin ohne Zusatz von Alkohol direkt in 25 cem 
N/2 alkoholische Kalilauge, so erstarrt nach kurzer Zeit die Lésung zu 
einer kolloidalen weissen Masse. 

Die Gegenwart von Vanillinsdiure iibtweinen stérenden Einfluss auf 
die Erkennung des Endpunktes der Titration aus, 

Schmelzpunkt des Vanillins 82—83°; 10°/o Vanillinsiiure machen sich 
noch nicht bei der Bestimmung des Schmelzpunktes bemerkbar. 


1) Gliicksmann, Pharm. Post 34, 234, 1901; Chem. Centrbl. 1901, II, 59. 
2) Welmans, ieee Ztg. 1898, 634. . 
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16. Bestimmung der freien Humussiiuren im Moorboden. 


Ueber die Bestimmung derselben hat Br. Tacke?) einen Beitrag 
geliefert. Den Humussauren wird die Fahigkeit zugeschrieben, aus 
Karbonaten die Kohlensiure auszutreiben. Ob diese Fahigkeit simmt- 
lichen sauren Humuskérpern zukommt oder nur einzelnen, ist nicht be- 
kannt; man wird jedenfalls die Humussiuren, die diese Eigenschaft be- 
sitzen, in erster Linie fir die Aciditiit des .Moorbodens verantwortlich 
machen miissen und ihnen zunichst die starken chemischen und physio- 
logischen Wirkungen zuschreiben diirfen, die fiir die sauren Moorbéden 
nach den verschiedensten Richtungen festgestellt sind. Von einer Me- 
thode, diese Substanzen quantitativ mit Sicherheit zu ermitteln, kénnen 
daher wichtige Aufschliisse tiber die einschlagigen Fragen erwartet werden, 

Die Methode der Untersuchung stiitzt sich auf folgende Erwigungen: 
Das durch die Einwirkung der sauren Humussubstanzen zu zersetzende 
Karbonat muss ein neutral reagirender Kérper sein, damit er fiir sich in 
der Kialte keine zersetzende Wirkung auf die Humussubstanzen ausiibt. 
Die Gegenwart von *Sauerstoff, durch dessen oxydirenden Einfluss eine 
Zersetzung der Humussubstanzen unter Bildung von Kohlensiure eintreten 
kann, ist auszuschliessen; daher miissen die Humussiuren auf das Karbonat 
in einer sauerstofffreien Atmosphire oder im Vakuum einwirken. Die 
Schwerléslichkeit oder Unléslichkeit gewisser Humussiéuren néthigt dazu, 
die Substanzen in méglichst feiner Vertheilung aufeinander wirken zu 
lassen, deshalb werden dieselben in Form feinster Aufschlimmungen ver- 
wandt. 

In einem von dem Verfasser besonders konstruirten Apparat wird 
unter Einleitung von Wasserstoff die Zersetzung mit kohlensaurem Kalk 
vorgenommen. Das freigemachte Kohlendioxyd wird in N/5 Natronlauge 
aufgefangen und durch Zuriicktitriren mit ‘/5 Salzsiure unter Zusatz von 
Baryumchlorid nach dem Verfahren von Winkler mit Phenolphtalein 
als Indikator die Menge des Koblendioxyds und damit auch die der 
Humussiuren bestimmt. 

Es wurden Werthe ermittelt, die in Kohlensiure ausgedriickt zwischen 
1,72—-2,24°/o9 in den einzelnen Moorbéden schwanken ; davon waren in 
einem Beispiel ca. 20°/o wasserlésliche Humussiure, welcher also 0,18°/o 
CO, entsprach. 


17. Gleichzeitige Bestimmung der Mineralsiiuren und der organischen 
Siiuren im Riibensaft. 

D. Sidersky) titrirt ein bestimmtes Volum des Saftes unter Ver- 

wendung eines mit einer 1 °/oigen wiisserigen Lésung von Kongo 4 B ge- 


1) Br. Tacke, Chem, Ztg. 21, 174, 1897. 
2) D. Sidersky, Compt. rend. 121, 1164, 1896. 
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trinkten Papiers. Man titrirt zunachst, so lange bis dasselbe nicht mehr 
gebliut wird. Dies ist der Endpunkt, bei dem alle Mineralsaéure neu- 
tralisirt ist. Dann fiigt man weitere Lauge zu bis zur Réthung von 
Phenolphtalein und ermittelt so den Gehalt an organischer Saure. Die 
Methode gestattet eine annahernde Genauigkeit der Bestimmung, da Kongo 
ja auch etwas durch einige organischen Siuren gebliut wird. Man kann 
auch den im Riibensaft vorhandenen Farbstoff als Indikator beniitzen, 
Die durch Zusatz von Alkali zum Ribensaft zuerst entstehende dunkel- 
braune Farbung verschwindet beim Umrihren, solange die Lésung freie 
Schwefelsiiure enthalt. 


17. Bestimmung der Bitterstoffe im Hopfen. 


Nach den Untersuchungen von C. J. Lintner’) besitzt das Ver- 
fahren von Hayduck zur Ermittlung des Gehaltes der Hopfenbitter- 
stoffe manche Feblerquellen. Gelegentlich einer Untersuchung iitber das 
Lupulin und seiner bitteren Bestandtheile zeigte es qich, dass die krystal- 
lisirende Lupulins dure (@-Bittersiure), C;) H,) Og, in alkoholischer Lés- 
ung unter Anwendung von Phenolphtalein als Indikator titrirt werden 
kann, Da auch die Harze sauren Charakter besitzen, so lag es nahe die 
Titration zur Bestimmung der Bitterstoffe im Hopfen zu verwenden. 


10 g Hopfen werden in 1/21 Messkolben, der bei 505 ccm mit einer 
Marke versehen ist, mit 300 ccm Petroléther vom Siedepunkt 30 bis 
50° acht Stunden Jang im Wasserbade am Riickflusskithler ausgekocht. 
Um gleichmassiges Sieden zu erreichen, darf der Kolben nur 2—3 cm 
tief in Wasser yon ca. 50° eintauchen. Die Hauptmenge der Bitterstoffe 
ist schon nach zwei Stunden gelést. Alsdann fiillt man bei 17,59 C. mit 
Petrolither bis zur Marke 505 cem auf und filtrirt durch ein Faltenfilter 
rasch in eine Stépselflasche. Man darf den Hopfen nach der Extraktion 
mit dem Petrolaither nicht langere Zeit stehen lassen, da sonst auch noch 
y-Harz extrahirt wird, was bei hochsiedendem Petrolather etwas mehr der 
Fall ist als bei niedrig siedendem. 


Zur Titration verwendet man 100 cem des filtrirten Auszugs — 2 g 
lufttrocknen Hopfens und titrirt mit alkoholischer (90 volumprocentigem 
Alkchol) /1o Kalilauge. Da sich Petrolather nicht mit der alkoholischen 
Kalilauge vermischt, so fiigt man vor der Titration 80 ccm eines hoch- 
procentigen (96 volumprocentigen) Alkohol hinzu und als Indikator Phe- 
nolphtaleinlésung 1: 100. Petrolather und Alkohol (100 cem Petrolither 
und 80 cem Alkohol) verbrauchen hiiufig allein mehr oder weniger Al- 
kali. Man muss deshalb zuvor die Aciditat derselben bestimmen und dann 
die entsprechende Menge in Abzug bringen. 


1) C.J, Lintner, Z. ges, Brauw. 21, 407, 1898; Chem, Centrbl. 1898, IT, 684. 
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Die Einstellung des verbrauchten Alkalis geschieht auf Lupulin- 
sure (*/2 Mol. gew. 400 bezw. 389), indem man die verbrauchte Anzahl 
der Ni1o com Kalilauge mit 0,04 multiplicirt. Lupulinsiure ist unter den 
Bitterstoffen des Hopfens in weitaus-iiberwiegender Menge vorhanden. 

Lintner empfiehlt sein Verfahren nicht zur Beurtheilung des Handels- 
werthes des Hopfens; dagegen setzt es uns in den Stand einer Reihe prak- 
tisch wichtiger Fragen niher zu treten, die sich theils auf die Kultur des 
Hopfens, theils auf dessen Verwendung beziehen. Im Durchschnitt 
schwankt der Gehalt des Hopfens an Bitterstoff innerhalb verhiiltniss- 
massig enger Grenzen, bei einer Ernte z. B. zwischen 12,7—14,6 °/o. 


18. Bestimmung der Aciditit und Alkalescenz thierischer 
Fliissigkeiten. 

Je nach der Art des verwendeten Indikators kann man hier, wo es 
sich hauptsichlich um die Anwesenheit von Phosphaten neben Karbonaten 
und eventuell organischen Sauren handelt, grundverschiedene Resultate 
erhalten. Es ist deshalb vor allen Dingen néthig, sich bei bestimmten 
Fliissigkeiten auch nur eines allgemein angewandten Indikators zu_be- 
dienen. Ueber die Bestimmung der Aciditit und Alkalescenz thierischer 
Flissigkeiten hat sich infolgedessen eine sehr umfangreiche Litteratur :) 
angesammelt, auf die ich hier nur verweisen kann. 

é 19. Bestimmung der Aciditiit des Harns. 

Man kann nach P. A. Lamanna?) die Aciditét des Harns durch 
Uebersittigen des Harns mit N/io0o KOH, Versetzen mit iiberschissiger 
Chlorbaryumlésung*) und Zuriicktitriren unter Verwendung von Phenol- 
phtalein als Indikator yornehmen. Der normale Harn von 24 Stunden 
enthalt an Saure 

berechnet auf H,PO, 1—1,2 °/o 
3 » HCl — 1,1—1,35 %o 
5 » ©,H,0, 1,9—2,38 °/o 
a » H,SO, 1,47—1,81 Jo 


1) F, eran Zeitschr. avalyt. Ch, 29, 243, 1890. — F. Réhmann, Pfliger’s 
Archiv 50, 84, 1891. — G. Courant, Pfliiger’s Archiv 50, 109, 1891. — E. Freund 
und G. Toepfer, Zeitschr. physiol. Ch, 19, 84, 1894. — A. Loewy, Du Bois 
2Reymond’s Archiv 1898, 555. — C Kelling, Zeitschr. physiol. Ch, 18, 397, 1893. 
— Uffelmann, Zeitschr. analyt. Ch, 27, 543, 1888. — Ch. Contejean, Centrbl. 
f. Physiologie 1898, 839. — G. Toepfer, Zeitschr. physiol. Ch. 19, 104, 1894. — 
J. J. Kasass, Chem. Centrbl. 1894, I, 481. 

2) P. A. Lamanna, Chem. Centrbl, 1898, I, 793; vgl. a. L. de Jager, Zeitschr. 
physiol. Ch. 24, 303, 1897. 

3) H. Imbert und A. Astruc, Compt. rend. de la Soc. de Biologie 1897, 476; 
V. Lieblein, Zeitschr. physiol. Ch. 20, 52, 1895; Freund und Tipfer, ibid. 19, 
84, 1894. 
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An Stelle von Alkalien empfiehlt H. Joulie!) eine N/10 Zuckerkalk- 
lésung, welche 2,8 g Kalk pro Liter enthalt. Die Liésung des Zucker- 
kalks wird hergestellt durch Stehenlassen (24 Stunden lang) von 10g ge- 
pulvertem Aetzkalk, 20 g Zucker und 11] Wasser, Filtriren und Be- 
stimmen des Kalkgehaltes mit /10 Schwefelsiure. Die Zuckerkalklésung 
hat mehrere Vortheile: a) Sie kann an der Luft nicht Kohlendioxyd an- 
ziehen, ohne diese Aenderung durch Triibung anzuzeigen. b) Da die Aci- 
ditat des Harns zum gréssten Theil von saurem Natriumphosphat herrihrt, 
so braucht man beim Titriren mit Zuckerkalklésung keinen Indikator, 
Wenn die freien Sauren und das saure Natriumphosphat neutralisirt sind, 
so bewirkt der geringste Ueberschuss von Kalk die Ausfillung des unlés- 
lichen Tricalciumphozgphats als genaues Zeichen der Sattigung. Zur Aus- 
fiihrung werden 20 ccm Harn tropfenweise mit der Zuckerkalklésung bis 
zur bleibenden Triibung versetzt, wobei man das Gefiss auf ein Stiick 
schwarzes Papier setzt. Die Menge des angewandten Zuckerkalkes muss 
wenigstens 5 ccm sein, damit der Fehler nicht grésser als 1°/o wird. 
Andernfalls muss man noch 20 cem Harn zusetzen. 


1) H Joulie, Compt. rend. 125, 1129, 1897. 
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Die mit Saéuren Salze bildenden oder salzartige Verbindungen ein- 
gehenden organischen Kérper sind entweder Alkohole oder stickstoff- 
haltige Basen. Die Verbindungen der Alkohole mit Siuren, also die 
Ester, lassen sich nicht nach einem Verfahren herstellen, das eine quan- 
titative Bestimmung der Basicitaét der Alkohole oder der Menge irgend 
eines in einer Lésung vorhandenen Alkohols gestattete. Die Geschwindig- 
keit der Esterificirung nimmt mit der Zunahme an gebildetem Ester ab, 
und die Umsetzung ist keine vollstindige. Ausserdem lassen sich Ester 
wiederum nicht so leicht in ihre Bestandtheile durch Behandeln mit Saure 
oder mit Lauge zerlegen, dass es auf diese Weise geliinge, die quantitative 
Bestimmung des Alkoholgehaltes durch direktes Titriren mit Natronlauge 
oder Saéure zu bestimmen. MHierzu bedarf es einer besonderen Art der 
Anwendung des einen oder andern zerlegenden Mittels, eines Vorgangs, 
den man mit dem Namen Verseifung bezeichnet, und der im folgenden 
Kapitel behandelt wird. Ester sind somit nicht als vollkommen salzartige 
Verbindungen zu betrachten, zumal sie auch nicht elektrolytisch dissociir- 
bar sind. 

Dagegen sind weitaus die meisten organischen Basen, die sich also, 
abgesehen von den metallorganischen Verbindungen, die mitunter basische 
Eigenschaften besitzen, sowie den Jodonium- und Jodiniumbasen durchweg 
durch ihren Stickstoffgehalt auszeichnen, sehr wohl im Stande, echte Salze 
zu bilden. 

Die Eintheilung ist folgende: 

1. Arten der Gehaltsbestimmung. 

a) Bestimmung der Base durch direkte Titrirung mit 

der Saure. 

b) Bestimmung der Base durch Zugabe eines Ueber- 

schusses an Saiure und Zuricktitriren derselben. 
2. Allgemeines Verhalten der Basen. 
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Bestimmung der Salze der Basen. 

4. Bestimmung des Formaldehyds mit Ammoniak oder 
Natronlauge. 

5. Bestimmung des Formaldehyds mit Wasserstoffsuper- 
oxyd. 

6. Bestimmung des Methylalkohols im Formaldehyd. 

7. Bestimmung des Aldehyds im Aether, 

Bestimmung des Harnstoffes nach Bunsen. 

Bestimmung des Harnstoffes nach Pfliger und Bleib- 

treu. 

10. Bestimmung der Pyridinbasen. 

11. Bestimmung von Pyridinbasen im Ammoniak. 

12. Bestimmung der Alkaloide. 
a) Verhalten gegen Indikatoren, 
b) Bestimmung nach Gordin, 

13. Bestimmung des Empyreumas im Ammoniak, 


1. Arten der Gehaltsbestimmung. 


Die Gehaltsbestimmung kann je nach den Umstinden auf zwei 
verschiedene Weisen erfolgen. 

Einmal kann man, falls die Base als solche vorliegt, direkt zu der 
Lisung der Base so viel N- oder N/,- oder N/,9-Séure zugeben, bis ein 
Ueberschuss der Saéure deutlich erkennbar ist; dann aber lasst sich auch 
direkt ein Ueberschuss an Saure zufiigen und wird derselbe mit Natron- 
oder Kalilauge oder Ammoniak zuriicktitrirt. Liegen Salze der organischen 
Basen vor, so asst sich wohl meist der Gehalt an Saure direkt mit Natron- 
lauge ete. bis zur bleibenden Endreaktion titriren. Selbstverstindlich ist 
bei allen diesen Titrationen der geeignete Indikator zu wablen. 


a) Bestimmung der Base durch direkte Titrirung mit Siure. 

Diese Art der Bestimmung diirfte in allen den Fallen in Frage 
kommen, in denen die zu untersuchende Base in gentigender Menge in 
Wasser léslich ist; andernfalls wiirde man bei Beniitzung der Tiipfelprobe 
merkliche Mengen der Titration dadurch entziehen, dass dieselben mit dem 
Glasstab auf das Papier iibertragen werden. Die Wahl des Indikators 
richtet sich nach den Umstiinden. Im allgemeinen wird diese Methode 
nur geringe Verwendung finden. 


b) Bestimmung der Base durch Zugabe eines Ueberschusses 
an Saure und Zuriicktitriren desselben. 


Diese Methode hat verschiedentlich Anwendung gefunden. Es _ sei 
folgendes Beispiel gegeben. 
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Man versetzt eine Anilinlésung, deren Gehalt man_bestimmen 
will, mit so viel X/, Salzsiure, dass Kongopapier geblaiut wird, und titrirt 
mit Natronlauge zuriick, bis Kongopapier. nicht mehr geblaut wird. Als- 
dann ist der Endpunkt erreicht. Mit einiger Uebung lasst sich derselbe 
leicht feststellen, und man erhilt annihernd gute Resultate. Die Methode 
ist brauchbar fiir Anilin, o- und p-Toluidin, Monomethyl- und 
Monoathylanilin, Dimethbylanilin. Dagegen kann sie nicht 
verwendet werden beim Diathylanilin, da hierbei die Bindung der 
Salzsiiure eine so schwache ist), dass selbst bei Anwesenheit einer langst 
nicht zur Bindung des vorhandenen Diithylanilins hinreichenden Menge 
Salzsiure Kongopapier geblaut wird. 

Selbstverstindlich lasst sich auch mit Hilfe des Kongopapiers nach 
der vorher angegebenen Methode titriren. Man giebt alsdann so viel Siure 
zu, bis Kongopapier gerade geblaiut wird. Sicherer ist es jedoch, mit einem 
Siureiiberschuss zu operiren und mit Lauge zuriickzutitriren. Hierbei 
lassen sich auch beide Punkte feststellen, und nimmt man alsdann das 
Mittel zwischen beiden. 


2. Allgemeines Verhalten der Basen. 


Auch bei den Basen zeigen hiaufig verschiedene Indikatoren ver- 
schiedene Aciditaét an. So verhalten sich Basen mit einer Amido- 
gruppe verschieden je nach der Anwendung von Helianthin und Phenol- 
phtalein und je nach der Zugehdrigkeit zur Methanreihe oder zur aromati- 


schen Reihe?). Die Basen 


Methylamin, CH,NH,, in wiisseriger Lésung 
Dimethylamin, (CH;),NH, %9 ” %» 
Trimethylamin, (CH,),N, » %» » 
Tetramethylammoniumhydrat, (CH;),NOH, H,0, a ii fe 
Aethylamin, C,H,NH,, ” » ” 
Diathylamin, (C,H;).NH, m 9 » 
Triathylamin, (C,H,;),NH, » % » 
Tetraiithylammoniumhydrat, (C,H;),NOH, H,0, ~ ., > 
Propylamin, C,;H,NH,, » %3 9 
Dipropylamin, (C,;H,).NH, 9 %» 9 
Triproylamin, (C,H,),N, 9 » .» 
n-Butylamin, (C,H,)NH,, in wasserig alkohol. Lésung 
i-Butylamin, (C,H,)NH,, in wiisseriger Lésung 
Amylamin, (C;H,,)NH,, A “" y» 
Diamylamin, (C;H,,).NH, in wisserig alkohol. Lésung 


sind alle einbasisch gegen Helianthin und Phenolphtalein. 


1) Vel. W. Vaubel, Journ, pr. Ch. 52, 74, 1895. 
2) A, Astruc, Compt. rend, 129, 1021, 1899. 
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Die Basen 


Anilio, C,H,NH,;)<* in wisserig alkohol. Lésung 
(NH, 

O- -Toluidin, C eH OH, ) ” ” ” ” 

p-Toluidin, C,H, anCHe in wisseriger Lisung 

a-Naphtylamin, C,,H,(@)NH,, in wiisserig alkohol. Losung 

6-Naphtylamin, C,)H,(8)NH,, es py 5 5. 


verhalten sich neutral gegen Phenolphtalein und einbasisch 
gegen Methylorange. 


Ebenso verhalten sich 
Dimethylanilin, C,H,N(CHs)s, 
Pyridin, C,H,N, 
Chinolin, C,H,N 
Diphenylamin, C,H;NHC,H,, ist neutral gegen beide. 
Basen mit zwei Amidogruppen, wie 
/NBz C,H,NH, 
7 Diathylendiamin, — | 
\NH, (Piperazin, Spermin) C,H NH, 
verhalten sich gegen Methylor ange aici was tel gegen 
Phenol] phtalein einbasisch. 


p-Phenylendiamin, CA ree ist neutral gegen Phenolphtalein 


Aethylendiamin, C, HH, 


und einsiurig gegen Helianthin. 


Phenylhydrazin, C,H,NHNH,, verhalt sich ebenso.: 


3. Bestimmung der Salze der Basen. 


Von Menschutkin’) sind bereits Untersuchungen ausgefiihrt worden 
tiber die gegenseitige Verdringung der Basen in den Lésungen ihrer neu- 
tralen Salze. Er fand, dass Anilin sowie diesem analoge Basen und 
ausserdem einige alkalische Ammoniakbasen sowie Piperidin durch Kalli- 
lauge vollstiindig verdringt werden. Das Gleiche hatte fiir Anilin 
J. Thomsen mit Natronlauge konstatirt. 

Die Ausfiihrung der Bestimmung der Anilinsalze ete. ist kurz 
folgende: Man lést ein gewogenes Quantum der zu untersuchenden Salze 
in einem bestimmten Volum Wasser und titrirt mit einer Liésung von 
Kali oder Natron bis zur bleibenden Endreaktion. Man kann _hierzu 
Phenolphtalein verwenden oder auf Lackmuspapier tiipfeln, bis dasselbe 
alkalische Reaktion zeigt. Simmtliche Salze der organischen Basen sind 
ganz oder WSU hydrolytisch gespalten, sie zeigen deshalb gegen Lack- 


1) N. Menschutkin, Ber, 16, 315, 1883; Chem. Centrbl. 1897, II, 435. 
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mus saure Reaktion in wisseriger Lisung. Demgemiss kann man unter 


Beniitzung dieses Indikators solange Lauge zufliessen lassen, bis Blauung 
eintritt. . 


4, Bestimmung des Formaldehyds nach Legler, 


Nach Untersuchungen von L. Legler!) lasst sich der Form- 
aldehyd, H,CO, auf zwei verschiedene Weisen titrimetrisch bestimmen. 
Die erste Methode beruht auf der Umwandlung des Formaldehyds 
mit Ammoniak im Hexamethylenamin nach der Gleichung 
6 CH,O + 4 NH, — N,(CH,), + 6 H,0. 

Man bringt eine gewisse Menge Formaldehyd (10 ccm) mit 10 cem 
N-Ammoniaklésung in fest geschlossenem Kélbchen zusammen und lisst 
einige Zeit stehen. L. F. Kebler?) hat gefunden, dass die Einwirkungs- 
dauer mindestens 6 Stunden betragen muss, wenn man sichere Resultate 
erhalten will. Man titrirt alsdann den Ueberschuss an Ammoniak zuriick 
und berechnet den Gehalt an Formaldehyd nach dem verbrauchten Am- 
moniak der obigen Gleichung entsprechend. 

Die zweite Methode beruht auf der Beobachtung, dass Form- 
dehyd mit Natronlauge ameisensaures Natron und Methylalkolol 
liefert nach der Gleichung 

2 CH,O + NaOH = HCOONa -++ CH,OH. 

Man giebt zu 20 ccm Formaldehydlésung 20 cem N-Natronlauge und 
erwirmt waihrend der Dauer von 2 Tagen in geschlossenem Kd6lbchen 
gelinde auf dem Wasserbade und steigert nach Verlauf dieser Zeit die 
Temperatur einige Stunden auf ca. 80°. Nach dem Erkalten wird zuriick- 
titrirt mit Schwefelsiure und der Gehalt an Formaldehyd aus den ver- 
brauchten cem N-Natronlauge der obigen Gleichung entsprechend be- 
rechnet, Erwihnt sei, dass der Verein fiir chemische Industrie in Mainz *) 
7 Stunden lang bei einer Temperatur von etwa 85—87° C. erwarmt und 
dann titrirt. Es ist streng darauf zu achten, dass nur solche Analysen 
als richtig angesehen werden, bei welchen das Reaktionsgemisch farblos 
bleibt. 

Durch Destillation des entstandenen ameisensauren Natrons mit 
Schwefelsiiure und gewichtsanalytische Bestimmung der itberdestillirten 
Ameisensiure in Form von ausgeschiedenem Quecksilberchloriir wurde nach- 
gewiesen, dass der Verlauf der Reaktion genau der oben angefiihrten 
Gleichung entspricht. 

Die Bestimmung mit Alkalien gelingt jedoch nur bei nicht allzu- 
grosser Verdiinnung derselben. N/io Liésungen beenden die Umsetzung 


) L. Legler, Ber. 16, 1333, 1883. 
2) L, F. Kebler, Amer. J, Pharm. 70, 432, 1898. 
3) Vgl. Zeitschr. analyt. Ch. 89, 61, 1900. 


Vaubel, Quantitative Bestimmung II. f 


98 Methode der Alkalimetrie. 


nicht mehr vollstiindig, wahrend Ammoniaklésung bei dieser Verdiinnung 
noch vollkommen leicht und sicher Hexamethylenamin bildet. 

Zu der Bestimmung des Formaldehyds mit Ammoniak 
bemerkte G. Lésekann}4), dass, wenn man den Formaldehyd mit tiber- 
schiissigem Ammoriak behandelt und nach vollendeter Umsetzung ent- 
sprechend der Gleichung 

6HCHO + 4NH; = N,(CH,), + 6 H,O 
das Ammoniak zuriicktitrirt, nicht fiir 6 Mol. Formaldehyd 4, sondern nur 
3 Mol. Ammoniak als verbraucht in Rechnung gesetzt werden diirfen, da 
das entstandene Hexamethylenamin ein Aequivalent der zum Zuriicktitriren 
verbrauchten Séure neutralisire. 

Diesen scheinbaren Widerspruch klarte W. Eschweiler?) dadurch 
auf, dass er fand, dass je nach der Wahl des Indikators das Hexame- 
thylen mittitrirt wird oder nicht. Wendet man wie Lésekann Methyl- 
orange oder Kochenille oder auch Kongoroth an, so darf man fir 6 Mol. 
nur eine 3 Mol. Ammoniak entsprechende Abnahme der Alkalitaét in Rech- 
nung setzen; wendet man dagegen, wie dies Legler gethan hat, Lackmus 
oder auch Phenolphtalein an, so muss man der Umsetzungsgleichung ent- 
sprechend 4 Mol. Ammoniak in Rechnung bringen. 

Zur Ausfihrung der Bestimmung bemerkt Eschweiler, dass nach 
seinen Erfahrungen die Reaktion nicht so rasch erfolgt, wie Legler an- 
giebt. Bei Anwendung eines etwa 1°/oigen Ammoniaks war die Umsetz- 
ung erst nach ein- bis zweitiigigem Stehen der Mischung beendet. Die 
Reaktion vollzieht sich dagegen rasch, wenn man kurze Zeit auf etwa 
100° erwarmt. , < 


5. Bestimmung des Formaldehyds mit Wasserstoffsuperoxyd. 


Das friher zur Bestimmung von Formaldehyd allgemein iibliche Ver- 
fahren, denselben mit Ammoniak zu titriren, liefert von mehreren in der 
Technik angewandten Methoden, die unter sich tibereinstimmen, abweichende 
Resultate; bei 20—40°/o Formaldehyd findet man nach der Ammoniak- 
methode etwa 1,5°/o weniger. 

Kin neues Verfahren, welches auf der Oxydation von Form. 
aldehyd mit Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Lésung zu Ameisen- 
siure und dem Zuriicktitriren der nicht verbrauchten Natronlauge beruht, 
giebt mit den erwihnten technischen Methoden genaue iibereinstimmende 
Zahlen, Das Verfahren ist von O. Blank und H. Finkenbeiner?) 


ausgearbeitet worden, Die Bestimmung wird folgendermassen aus- 
gefiihrt. 


1) G. Lésekann, Ber, 22, 1565, 1889. 
2) W. Eschweiler, Ber. 22, 1929, 1889. 
8) O. Blank und H. Finkenbeiner, Ber. 31, 2939, 1897. 
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Bestimmung des Formaldehyds mit Wasserstoffsuperoxyd. 


Bg der zu ‘priifenden Formaldehydlésung oder Bei festem Formal- 


he 1 g werden in einem Waigeglaschen abgewogen und in 25 cem 


_ (bei stirkerer als 45 °/oiger Lésung 30 ccm) 2 N-Natronlauge, welche 
sich in einem hohen Erlenmeyer-Kolben befindet, eingetragen. Gleich 


_darauf werden allmalig in etwa drei Minuten 50 ecm reines Wasser- 


stoffsuperoxyd, dessen Sdéuregehalt man bestimmt hat mit einem Gehalt von 


_ 2,5—3°/o durch einen Trichter, um Verspritzen zu verhindern, hinzuge- 


fiigt. Nach 2—3 Minuten langem Stehenlassen wird der Trichter mit 
Wasser gut abgespiilt und die nicht verbrauchte Natronlauge mit 2 >< N- 


_ Schwefelsiure zuriicktitrirt. Als Indikator wurde Lackmustinktur ange- 


wandt, wobei die rothvioletten Farbstoffe durch Ausziehen mit Alkohol 
aus dem Lackmus entfernt werden, da sonst der Umschlag nicht scharf 
ist. Bei Bestimmung verdiinnterer als 30°/oiger Lésung muss man zur 
Vervollstiindigung der Reaktion etwa 10 Minuten nach Zugabe: des Wasser- 
stoffsuperoxyds stehen lassen. 

Der Procentgehalt wird direkt erhalten, indem man die Anzahl 
der verbrauchten ccm Natronlauge bei Anwendung yon 3g Formaldehyd 
mit 2, von 1 g festem Formaldehyd mit 6 multiplicirt. 

Die Reaktion verliuft unter ziemlich starker Selbsterwirmung und 
heftigem Aufschiumen im Sinne folgender Gleichung: 

2 HCHO + 2 NaOH + H,0, = 2 HCOONa + H, + 2H,0. 

Ob die Reaktion in dieser Richtung quantitativ vor sich geht, oder 
ob daneben noch folgende Reaktion stattfindet 

HCHO + NaOH -+ H,0, = HCOONa + 2 H,O 
muss dahingestellt bleiben. Jedenfalls lasst sich Wasserstoff qualitativ mit 
Sicherheit nachweisen und die gebildete Ameisenséure quantitativ mit 
Quecksilberchlorid nach Entfernung des Wasserstoffsuperoxyds mit Nitrit. 

Bei einigen anderen Aldehyden, Acetaldehyd, Paraldehyd und 
Benzaldehyd wurde die beschriebene Reaktion ebenfalls versucht. Jedoch 
erfolgt sie betrichtlich langsamer als bei Formaldehyd, und ob sie quanti- 
tativ erfolgt, ist fraglich. 

Hier sei noch speciell auf dieSchwierigkeit der Bestimmung 
des Siuregehaltes des Wasserstoffsuperoxyds aufmerksam 
gemacht, da man je nach Wahl des Indikators verschiedene Resultate er- 
halt, indem Wasserstoffsuperoxyd gegeniiber den einzelnen Indikatoren 
verschiedenartigen Siurecharakter zeigt. 


6. Bestimmung des Methylalkohols im Formaldehyd. 
Die vom Verein fiir chemische Industrie in Mainz vorge- 
schlagene Methode*) beruht auf dem vorher besprochenen Verfahren der 
Umwandlung von Formaldehyd mit Natronlauge nach der Gleichung: 


2 CH,O + NaOH = CH,OH + HCOONa. 


1) Zeitschr. analyt. Ch. 39, 63, 1900. 7 
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Man wiegt 100 g Formol in einem widerstandsfihigen, nicht zu kleinen 
Rundkolben ab, fiigt 700 g Doppeltnormalnatronlauge zu, setzt auf den 
Kolben einen guten Riickflusskiihler, der mit Wasser, und dariiber einen 
zweiten Schlangenkiihler, der mit Eis gekihlt wird, und erhitzt 2 Stunden 
zum Sieden. Wendet man nicht grosse und kalte Kiihlgefasse an, so hat 
man leicht wesentliche Verluste und bekommt zu niedrige Werthe fir den 
Methylalkohol. Nachdem der Apparat wieder erkaltet ist, entfernt man 
den Riickflusskithler und destillirt bei guter Kiihlung 300—400 ccm ab. 
Im Destillat wird der Methylalkoholgehalt durch genaue Bestimmung des 
specifischen Gewichtes ermittelt, und daraus der Methylalkoholgehalt des 
angewendeten Formols berechnet, indem man die Menge des aus dem 
Formaldehyd gebildeten Methylalkohols in Abzug bringt. 

Das specifische Gewicht muss sehr genau bestimmt werden. Auch 
ist es nothwendig eine mdéglichst reine Lauge zu verwenden. 

Die Resultate sind meist ertriglich richtig, leider aber nicht absolut 
sicher, weil die Umsetzung manchmal nicht nur nach obiger Gleichung 
verliuft, sondern aus dem Formol andere Kérper, Zucker u. s. w. ge- 
bildet werden, was dazu fiihrt, dass man den Gehalt an freiem Methyl- 
alkohol zu niedrig findet z. B. statt 20°/o nur 18°/o. Gréssere Fehler 
sind nicht beobachtet worden. 


7. Bestimmung des Aldehyds im Aether. 


Von Adrian’) ist ein Verfahren angegeben worden, welches es ge- 
stattet, den Aldehyd im Aether zu bestimmen. Dasselbe beruht darauf, 
dass durch den Aether unter Abkiihlung ein Strom trocknen Ammoniak- 
gases geleitet wird; die sich abscheidenden Aldehydammoniakkrystalle 
werden gesammelt und aus dem Ammoniakgehalt derjenige des Aldehyds 
berechnet. Die Bildung des Aldehydammoniaks erfolgt nach der Gleichung: 


You 
CH,CHO + NH, = CH,C—H 
\NH, 

Dasselbe bildet farblose, glinzende Rhomboéder, die bei 70—80° 
schmelzen. Wird der Aldehydammoniak in feuchtem Zustande oder mit 
Alkohol sich selbst tberlassen, so geht er in eine amorphe, zweisiurige 
Base, das Aldehydin oder Hydracetamid, (CH, .CH),N,, iiber. 


8. Bestimmung des Harnstoffs nach Bunsen. 


Nach der Methode von Bunsen?) wird der Harnstoff direkt im 
Harn oder nach dem Ausfillen der Schwefelsiure u. s. w. durch Chlor- 


1) Adrian, Monit. scientifique 1894, 894. 
2) Vgl. Zeitschr, analyt. Ch. 25, 599, 1886. 
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baryum und durch Erhitzen eines gemessenes Theils des Harns mit ammo- 
niakalischer Chlorbaryumlésung im zugeschmolzenen Rohre auf 220° C. 
und Wagen des hierdurch gebildeten Baryumkarbonats bestimmt. 

P. Cazeneuve und Hugounengq!) empfehlen den Harnstoff durch 
Erhitzen mit Wasser im zugeschmolzenen Rohr in kohlensaures Ammoniak 
umzuwandeln und dieses titrimetrisch zu bestimmen. Die von ihnen aus- 
gefiihrten Analysen haben befriedigende Resultate ergeben. Die Umwand- 
lung geschah in fest verschliessbaren Kupferrdhren unter Umwandlung 
von 10 ccm Harn und 20 ccm Wasser, die auf 180° ©. erhitzt werden. 

Bei der yon Pfliiger und Bohland?) beschriebenen Modifikation 
der Bunsen’schen Methode wird der durch Phosphorwolframsaure fall- 
bare Antheil des im Harn vorhandenen Stickstoffs (des ,,Extraktivstick- 
stoffs“), sowie der nicht fallbare Antheil, zum wesentlichen aus Harn- 
stoff bestehend, gesondert bestimmt. Da durch Phosphorwolframsiure 
Ammoniak aus verdiinnten Lésungen nicht oder nur héchst unyollstindig 
niedergeschlagen wird, so wird der in Form von Ammoniaksalzen vor- 
handene Stickstoff mit dem Harnstoff zugleich bestimmt und als Harn- 
stoff berechnet. Dieser Uebelstand lisst sich nach K. Bohland*%) ver- 
meiden, wenn in dem durch Phosphorwolframsiure ausgefallten Harn das 
Ammoniak nach dem Schlésing’schen Verfahren bestimmt und der er- 
haltene Stickstoff dann von dem nach Bunsen im ganzen erhaltenen in 
Abzug gebracht wird. Die Bestimmung nach Schlésing nimmt Boh- 
land ahbnlich wie C. Wurster*) im luftleeren Raume vor in der Weise, 
dass er die Austreibung des Ammoniaks mit Barytwasser bei 50° aus- 
fihbrt. Da Wurster’s Angabe zufolge Harnstofflésung mit Barytwasser 
bei dieser Temperatur wiederholt zur Trockne gebracht werden kann, so 
ist eine Beeintrichtigung der Versuchsergebnisse bei der Methode von 
Wurster, der das Ammoniak im Harn direkt auf diese Weise bestimmt, 
nicht zu befirchten. 

Bohland bedient sich zur Herstellung des luftverdiinnten Raumes 
eines Exsikkators, bestehend aus einer Glasplatte mit aufgeschliffener 
Glocke, welche letztere seitlich einen Schliff mit Hahn und Rohr behufs 
Verbindung mit der Wasserstrahlpumpe und oben einen mittelst eines 
durchbohrten Gummistopfens verschlossenen Schliff behufs Zufiihrung von 
Kalkmilch tragt. Durch den Gummistopfen geht ein Glasrohr, das innen 
tief, bis nahe an den Boden des Exsikkators reicht und aussen einen 
Glashahn und einen Kugeltrichter trigt. Bei der Ausfiihrung werden 
25 eem des mit einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsiure angesiuerten 


1) P, Cazeneuve und Hugounenq, Bull. soc. de Paris, 48, 82; Zeitschr. 
analyt. Ch. 27, 119, 1888; vgl. auch Schmied, Du Bois-Regmond’s Archiv 1894, 552. 

2) Pfliiger und Bohland, Zeitschr. anal, Ch. 25, 599, 1886. 

3) K, Bohland, Pfliiger’s Archiy 48, 30, 1888. 

4) C, Wurster, Centrbl. f. Physiologie 1887, 485. 
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Harns in einer Glasschale in den Exsikkator gebracht, dariiber wird eine 
zweite, kleinere Schale, enthaltend 30 ccm N/10 Schwefelsiure, gestellt, 
dann die Glocke iibergestiilpt und der Exsikkator mit Hilfe der Wasser- 
strahlpumpe luftleer gemacht. Nun fillt man in den Trichter tber der 
Glocke 10 cem Kalkmilch und lasst dieselbe durch vorsichtiges Oeffien 
des Hahnes ohne Spritzen in die mit Harn gefiillte Schale fliessen. Nach 
48 Stunden wird der Exsikkator gedffnet und die vorgelegte Siure nach 
Zusatz von Jodkalium und jodsaurem Kali mit Natriumthiosulfat zuricktitrirt. 

Vorher nimmt man mit Liebig’scher Quecksilberlésung eine an- 
nahernde Harnstoffbestimmung vor, sodann ermittelt man durch einen 
Versuch die zur Ausfallung der Extraktivstoffe néthige Menge Phosphor- 
wolframsaure. Hierauf wird die Bunsen’sche Bestimmung in der bereits 
beschriebenen Art ausgefiihrt, mit dem Unterschiede, dass die Kohlensdure- 
bestimmung wegfallt und dafiir mit einem Theil des Phosphorwolfram- 
siurefiltrats die Schlésing’sche Ammoniakbestimmung vorgenommen 
wird. 

K. H. A. Mérner und J. Sjéqvist+) verfahren folgendermassen : 

5 ccm des Harns werden in einem Kolben mit 5 ccm einer gesittigten 
Chlorbaryumlésung, in welcher man 5°/o Barythydrat aufgelést hat, ge- 
mischt, mit 100 cem eines Gemisches von 2 Theilen 97°/o Weingeist und 
1 Theil Aether versetzt und verschlossen bis zum nachsten Tage stehen 
gelassen. Dann wird der Niederschlag mit der Saugpumpe abfiltrirt, mit 
50 ccm Alkohol-Aether ausgewaschen, das Filtrat im luftverdiinnten Raume 
bei 55°, jedenfalls nicht iber 60°, abdestillirt, oder in einer Schale, die 
in Wasser von héchstens 60° taucht, eingeengt, bis das Volum nur 25 cem 
betragt, dann nach Zusatz von wenig Wasser und gebrannter Mabtnesia 
so lange eingedampft, bis die Dampfe keine alkalische Reaktion mehr 
zeigen. Die zuriickbleibenden 10—15 ccm Fliissigkeit werden entweder 
unter Nachspiilen mit Wasser in einen geeigneten Kolben gebracht, mit 
einigen Tropfen kone. Schwefelsiure versetzt, eingeengt und schliesslich 
ma einer Kjeldahl’schen Stickstoffbestimmung verwendet, oder aber im 
zugeschmolzenen Rohre mit ¢alkalischer Chlorbaryumlésung nach Bunsen 
erhitzt. Beide Verfahren geben bei Harn fast dieselben Zahlen, woraus 
zu entnehmen ist, dass der Alkohol-Aether. ausser Harnstoff keine merk- 
lichen Mengen anderer stickstoffhaltigen Substanzen aufnimmt. Bei Ver- 
suchen mit bekannten Mengen reinen Harnstoffes, die reichlich mit durch 
Alkohol fallbaren Kohlenhydraten versetzt waren, wurden sehr befriedigende 
Resultate erhalten (im Mittel ca. 0,56°/o Verlust der Gesammtharnstoft- 
menge). 

Dieses Verfahren giebt meist héhere Werthe als das von Pfliiger 
und seinen Schiilern ausgearbeitete. 


1) K. H. A. Mérner und J. Sjéqvist, Skand. Archiv f, Physiol. 2, 438; 
Zeitschr, analyt. Ch, 80, 388, 1891, 
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9. Bestimmung des Harnstoffes nach Pfliiger und Bleibtreu. 


Pfliger und Bleibtreu+) haben eine Methode zur Bestimmung 
des Harnstoffes ausgearbeitet, welche darauf hinausliuft, in dem durch 
Fallen mit Phosphorwolframsiure erhaltenen Filtrat, das Ammoniak nach 
dem Schlésing’schen Verfahren zu bestimmen und den Harnstoff durch 
Zersetzen mit Phosphorsiure in Ammoniak umzuwandeln, durch Natron- 
lauge frei zu machen und in dem betreffenden Destillat als Ammoniak 
zu titriren. 

Zur Ausfiibrung des Verfahrens sind erforderlich: a) titrirte Schwefel- 
saure, von der 1 ccm 0,001 g Stickstoff anzeigt, b) eine iquivalente Lésung 
von Natriumthiosulfat, c) eine 20°/o Jodkalium- und eine 4°/o Kalium- 
jodatlésung, d) ein Apparat nach Schlésing-Neubauer zur Bestimmung 
des priformirten Ammoniaks, e) ein geriiumiger, kupferner, mit Asbest- 
platte bekleideter Trockenschrank mit Thermometer fiir hohe Temperaturen. 
Der Schrank fasst vier der beniitzten Destillationskolben, f) ein Destilla- 
tionsapparat und eine Anzahl Destillationskolben von 21/2 1 Inhalt. Der 
Kiihler darf an iibergehende Wasserdimpfe kein Alkali abgeben. Zum 
Auffangen des Destillats dient eine 500 cem fassende Vorlage, an die sich 
eine zweite, wenn dies néthig, noch eine dritte Vorlage anschliesst; die 
zweite wird mit 2 ccm, die dritte mit 1 ccm der titrirten Schwefelsiure 
beschickt. Wie viel Schwefelsiiure in die erste Vorlage zu bringen ist, 
lisst sich eventuell durch eine Vorprobe mit Liebig’scher Quecksilber- 
lésung feststellen. g) Eine Mischung von Salzsiiure und Phosphorwolfram- 
siiure; 100 ccm Salzsiiure von 1,124 spec. Gew. werden in einem Liter- 
kolben mit Phosphorwolframsiure (1:10) auf einen Liter aufgefiillt. 
h) Phosphorsaiure in Krystallen oder in kone. Lésung. 

Ausfithrung, 1 Vol. Harn wird mit 2 Vol. der Séuremischung 
zusammengebracht, nach 5 Minuten eine kleine Probe abfiltrirt, das Filtrat 
mit 3 Tropfen der Séuremischung versetzt. Tritt dabei, was nur selten 
vorkommt, innerhalb zweier Minuten Triibung auf, so ist 1 Vol. Harn 
mit 3 Vol. Siuremischung auszufillen. Nach 24 Stunden wird von dem 
Phosphorwolframsiureniederschlag abfiltrirt, das Filtrat (I) mit Kalkpulver 
in einem Morser verrieben, bis alkalische Reaktion eingetreten ist, und 
der Mérser mit einer Glasplatte bedeckt stehen gelassen, bis die blaue 
Fiarbung verschwunden ist. Dann wird filtrirt und das Filtrat in drei 
Biretten gefillt. In einem Theile desselben wird in der von Bohland 
beschriebenen Weise die Bestimmung des praformirten Ammoniaks nach 
Schlésing vorgenommen. Hierauf werden je 15 ccm in die Destillations- 
kolben gebracht, nachdem man dieselben mit je 10 g Phosphorsiure in 
Krystallen beschickt und in dem erwahnten Trockenofen etwa 3 Stunden 
1) Pfliiger und Bleibtreu, Pfliiger’s Archiv 44, 55: Zeitschr. analyt. Ch. 28, 
338, 750, 1889; L. Bleibtreu, Pfliger’s Archiv 44, 512, 1889. 
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bei 230—360° erhitzt. Alsdann lasst man abkihlen, fillt in die Kolben, 
deren Inhalt in eine schwarze theerige Masse verwandelt ist, etwas Wasser, 
verbindet mit dem Destillationsapparat und lisst 70 ecm Natronlauge von 
1,3 spec. Gew. und so viel Wasser einfliessen, dass das Gesammtvolum 
600—700 ccm betrigt. Man destillirt so lange, bis 400—500 cem in 
die Vorlage iibergegangen sind und titrirt den Inhalt der Vorlagen nach 
Zusatz von 10 cem Jodkaliumlésung und 13 cem Kaliumjodatlésung mit 
Thiosulfat zuriick. 

Die Differenz der vorgelegten Schwefelsiuremengen gegentiber der 
verbrauchten Thiosulfatlésung in Kubikcentimeter ergiebt, mit 0,02 multi- 
plicirt, den Procentgehalt des Harns an Stickstoff, soweit er in Form von 
Harnstoff und Ammoniak darin vorhanden war; nach Abzug des nach 
Schlésing bestimmten praformirten Ammoniaks erhalt man die Menge 
des bloss in Form von Harnstoff vorhanden gewesenen Stickstoffes, 

Zur Theorie der Umwandlung des Harnstoffes in Ammoniak sei noch 
bemerkt, dass nach C. Harries?) bei anderen Diaminen hierbei unter 
Abspaltung von Ammoniak die zugehérigen zweifach ungesittigten Kohlen- 
wasserstoffe entstehen. 


10. Bestimmung der Pyridinbasen. 


K. E. Schulze?) empfiehlt die Titrirung der Pyridinbasen, wenn 
sie sich mit Hilfe der gewdhnlichen Indikatoren nicht ausfiihren lasst, 
unter Zusatz eines Tropfens Eisenchloridlésung vorzunehmen und dann 
so lange N-Schwefelsdure zufliessen zu lassen, bis das ausgeschiedene Eisen- 
oxydhydrat sich gerade wieder gelést hat. 


11. Bestimmung yon Pyridinbasen im Ammoniak. 


Das von W. Kinzel?) ausgearbeitete Verfahren beruht darauf, dass 
Pyridin und dessen Alkylderivate, welche sich dem Ammoniak in vieler 
Beziehung sehr ahnlich zeigen, mit Quecksilberchlorid leicht zersetzliche 
Verbindungen liefern, wihrend Ammoniak bestandigere basische Ver- 
bindungen liefert. Beim Erhitzen werden die Pyridinverbindungen zersetzt 
und gehen in das Destillat tiber. 

Zur Bestimmung werden 100 g Ammoniak mit Schwefelsiure 
(1:5) unter gutem Abkihlen neutralisirt unter Anwendung von Lackmus 
als Indikator, mit einem Tropfen Natronlauge versetzt, auf 400 cem ge- 
bracht und wihrend einstiindiger Dauer auf 2/3 abdestillirt. Das Destillat 
wird mit 10,0 g Quecksilberchlorid in Lésung versetzt, wieder auf 400 ecm 
gebracht und wiederum innerhalb einer Stunde auf 2/3 abdestillirt. 


1) C. Harries, Ber. 34, 300, 1901. 

2) K. E. Schulze, Ber. 20, 2391, 1887. | 

3) W. Kinzel, Pharm, Centrbl. (N.F.) 11, 239; Zeitschr. analyt. Ch. 30, 330, 
1891. 
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Die Lésung wird unter Anwendung von Dimethylorange mit /,, 
Salzsiure bis zur Rothfarbung titrirt. Da immer eine geringe Menge 
Ammoniak mit in das Destillat tibergeht, die unter den angegebenen Be- 
dingungen 0,8 ccm N/,, Salzsiure entspricht, so muss dieser Betrag von 
dem Verbrauch an Siure abgezogen werden. 1 ccm ¥/,, Siure entspricht 
0,0079 g Pyridin. 

Ein fiir pharmaceutische Zwecke noch brauchbares Ammoniak soll 
nicht mehr als 2 ccm N/,, Saure (inklusive der abzuziehenden 0,8) ver- 
brauchen. 


12. Bestimmung der Alkaloide. 


a) Verhalten gegen Indikatoren. 

C. Kippenberger') giebt einen Bericht tiber das Verhalten der 
Alkaloide bei der Titration mit Saurelésungen. Bei seinen Versuchen 
kamen folgende Indikatoren in Anwendung: Jodeosin, Methylorange, 
Aethylorange, Azolithmin (zum Vergleiche mitunter auch Lackmus), Uranin 
Hamatoxylin, Phenolphtalein, Kochenille, Lackmoid, Alkannin und Kongo- 
roth, simmtlich in Lésungen von der iiblichen Koncentration. Jodeosin 
wurde in atherischer Lisung zugegeben und alsdann nach jedesmaligem 
Zusatz der Titerfliissigkeit kraftig geschiittelt. 

Von Alkaloiden wurden gepriift: Strychnin, Brucin, Atropin, 
Morphin, Akonitin, Veratrin, Papaverin, Narcein, Thebain, Kodein, Emetin, 
Pelletierin, Nikotin, Koniin, Spartein, Chinin, Narkotin, Kokain und 
ausserdem die Base Koffein. 

Die zur Titration in Anwendung genommene Alkaloidlésung ent- 
hielt eine Menge %/,, Schwefelsiiure, die grésser war als das zur Bildung 
neutralen Alkaloidsalzes erforderliche Aequivalent, Alsdann wurden be- 
stimmte Volumina zur wiisserigen Indikatorlésung gegeben und versucht, 
den Ueberschuss der Saure mit ‘/,. Natronlauge zuriickzumessen. Bei 
Anwendung von Methylorange und Aethylorange wurde so titrirt, dass 
dabei zunichst Natronlauge in schwachem Ueberschusse zur Anwendung 
gelangte und letzterer alsdann mit Saure zuriickgemessen wurde. 

Die Hauptresultate der in tabellarischer Uebersicht gegebenen 
Daten sind folgende: 

Jodeosin hat sich recht gut bewahrt bei: Atropin, Akonitin, Vera- 
trin, Thebain, Kodein, Emetin und Koniin, Etwas weniger gute, aber 
immerhin noch brauchbare Resultate werden erzielt bei Strychnin, Brucin, 
Pelletierin, Nikotin, Morphin und Kokain, wiihrend es sich nicht eignet, 
bei den Alkaloiden Papaverin, Narcein, Spartein, Chinin, Narkotin und 
bei Koffein. 


1) C. Kippenberger, Zeitschr. analyt. Ch. 39, 201, 1990; siehe auch dort 
die zablreichen Literaturangaben iiber diesen Gegenstand. 
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Methylorange (und Aethylorange) gab nur bei Atropin, Emetin 
und Koniin annihernd genaue Zahlen, der Farbenumschlag des Indikators 
‘ist bei jedem dieser drei Alkaloide ein sehr undeutlicher, wahrend die 
Titration unter Zuhilfenahme dieses Indikators bei den Alkaloiden Strychnin, 
Brucin, Morphin, Veratrin, Papaverin, Thebain, Kodein, Pelletierin, Kokain, 
namentlich aber bei Nikotin, Akonitin, Spartein und Chinin zu hohe und 
bei Narcein und Koffein zu niedere Saurezahlen anzeigt. 

Azolithmin Jlasst sich sehr schén verwenden bei: Strychnin, 
Brucin, Atropin, Akonitin, Emetin, Koniin, Spartein, Chinin und Kodein, 
weniger gut bei Kokain, Pelletierin und Morphin, wahrend es sich als un- 
geeignet erweist bei Narcein, Narkotin, Thebain, Nikotin, Papaverin und 
Koffein. Bei Morphin auch Papaverin ist der Farbenumschlag ein sehr 
leicht tauschender, bei Emetin und bei Pelletierin tritt Missfarbe ein. 

Uranin eignet sich bei Atropin, Thebain, Kodein, Emetin, Pelletierin, 
Nikotin, Koniin, Kokain, Chinin und Spartein, weniger gut bei Strychnin, 
Brucin, Akonitin, Veratrin und gar nicht bei Narkotin, Papaverin, Nar- 
cein und Koffein. 

Hamatoxylin giebt gute Resultate bei Strychnin, Brucin, Atropin, 
Akonitin, Veratrin, Kodein, Emetin, Koniin, Kokain und namentlich bei 
Spartein und Chinin; einigermassen eignet es sich auch bei Thebain, 
wahrend bei Morphin, Narcein, Pelletierin, Nikotin, besonders aber bei 
Narkotin und Papaverin zu niedere Saiurezahlen angezeigt werden, 

Phenolphtalein Jasst sich nur bei Spartein verwenden. 

Kochenille eignet sich bei: Strychnin, Brucin, Atropin, Morphin, 
Akonitin, Veratrin, Thebain, Kodein, Emetin, Pelletierin, Nikotin, Koniin, 
Kokain; bei Spartein und Chinin lasst sich der Farbenwechsel des Indi- 
kators zu wenig scharf erkennen und bei Narcein, Narkotin, Koffein und 
Papaverin werden zu niedere Saurezahlen angezeigt. 

Lackm oid ist brauchbar bei Atropin, Morphin, Veratrin, Papaverin, 
Thebain, Kodein, Emetin, Pelletierin, Nikotin, Koniin, Chinin, Narkotin 
und Kokain, weniger gut bei Strychnin und Brucin, und durch zu niedere 
Saurezablen unbrauchbar bei Narcein und Koffein, durch zu hohe Siure- 
zahlen unbrauchbar bei Akonitin und Spartein. 

Alkannin eignet sich bei Spartein und wird auch bei Koniin zu 
verwenden sein, doch hindert die Unbestindigkeit der Farbenerscheinung., 
Alle anderen Alkaloide Jassen sich mit Hilfe dieses Indikators nicht 
titriren. 

Kongoroth eignet sich nur bei Koniin, nicht aber bei den anderen 
Alkaloiden. 

Am besten verwendet man also 

fir Atropin: Lackmoid und Uranin, 
Morphin: Kochenille und Lackmoid, 
Akonitin: Azolithmin, 
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Veratrin: Lackmoid, 

Thebain: Jodeosin, Kochenille, 
K odein: Jodeosin, Lackmoid, 
Emetin: Jodeosin, Kochenille, 
Kokain: Lackmoid, 
Stryehnin: Azolithmin, 
Brucin: Kochenille, 

Nikotin: Lackmoid, 

Koniin: Jodeosin, Kochenille, Lackmoid, 
Spartein: Hamatoxylin, 
Chinin: Azolithmin, Haimatoxylin, 
Pelletierin: Kochenille, 
Papaverin: Lackmoid, 
Narkotin: Lackmoid, 

Narcein: — 

Koffein: — 


b) Bestimmung nach Gordin. 


Die Methode von H. M. Gordin’) gilt fir salzbildende Alkaloide, 
welche unter Anwendung von Phenolphtalein als Indikator in folgender 
Weise bestimmt werden. 

Als Titerfliissigkeit kann man %/,, Kalilauge anwenden. Man wigt 
ca. 0,2 g reines, durch Erhitzen auf 120° entwassertes Morphin in eine 
100 ecm fassende Messflasche hinein, setzt aus der Biirette 30 ccm der 
Salzsdiure zu und versetzt die Flissigkeit allmalig und unter fortwaihrendem 
Schiitteln so lange mit Jod-Jodkaliumlésung?) (ca. 10 g J, 15 g KJ pro 1 1), 
bis letztere keine Vermehrung des Niederschlages mehr hervorruft und die 
dariiber stehende Flissigkeit dunkelroth erscheint. Man verdiinnt nun 
auf 100 cem und schiittelt die Flasche mit eingesetztem Stopfen so lange 
kraftig, bis der Niederschlag sich abgesetzt hat und die dariiber stehende 
Fliissigkeit vollkommen klar, aber roth gefirbt erscheint. Man _ filtrirt, 
entfarbt 50 ccm des Filtrats mit einigen Tropfen 10°/oiger Thiosulfat- 
lésung und titrirt, nach Zusatz von einigen Tropfen Phenolphtaleinlésung 
die Saéure mit der eingestellten Kalilauge. Daraus ergiebt sich, wie viel 
Morphin durch 1 ccm der Siure neutralisirt wird, und durch Vergleichen 
des Molekulargewichtes des Morphins mit den Molekulargewichten der- 
jenigen Alkaloide, die man zu bestimmen wiinscht, kénnen leicht die 
Mengen dieser Alkaloide, welche 1 cem der Saure entsprechen, berechnet 


werden. 
Zur Bestimmung eines dieser Alkaloide lést man nun dasselbe in 


1) H. M. Gordin, Ber. 82, 2871, 1899. 
2) Vgl. die Waditug der ieataide im Kapitel tiber die Methode der Jodirung, 
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30 ccm der so eingestellten Saure, verfahrt in derselben Weise, wie bei 
der Einstellung der Saéure und findet die Anzahl der Kubikcentimeter der 
Saure, welche das Alkaloid verbraucht hat. Durch Multiplikation mit 
dem oben ermittelten Faktor ergiebt sich dann die Menge des zu bestim- 
menden Alkaloids. Wendet man zur Fallung das Mayer’sche Reagens 
an, so ist das Verfahren ganz dasselbe, nur braucht man hier kein Thio- 
pulfat zuzugeben, 
Berberin und Kolchicin lassen sich nicht nach dieser Methode be- 
stimmen. 
Entspricht 1 ccm Saure 0,0137 g Morphin (wasserfrei), so ergeben 
sich folgende Faktoren. 
1 ecm N/,, Siure = 0,0137 g Morphin, 
= 0,0184 g Hydrastin, 
= 0,0160 g Strychnin, 
= 0,0102 g Koffein (kryst.) 
== 0,0139 g Atropin, 
= 0,0146 g Kokain. 


13. Bestimmung des Empyreumas im Ammoniak. 


Hierbei kommt eine Methode von H. Ost!) zur Verwendung, die 
darauf basirt, dass Pyridinbasen mit Saure erst dann neutralisirt werden, 
wenn alles Ammoniak gebunden ist. Dieser Punkt kann durch Zusatz 
von einem Tropfen Methylorange leicht ermittelt werden. Diese Methode 
soll von allen sonst noch empfohlenen die empfindlichste sein. 


« 


1) Siehe Pharm, Ztg. 40, 589, 1895. 


VII. 


Methode der Verseifung. 


Unter Verseifung im engeren Sinne versteht man die Umwandlung 
der Glycerinester der Fettsiuren, also der Fette, in die Alkalisalze der 
Fettsiuren, die Seifen, unter Abspaltung von Glycerin. Der Ausdruck 
Verseifung hat sich nun auf gleichartige und iihnliche Vorginge tibertragen, 
so dass also hier ausser der Verseifung der Ester auch die Zerlegung der 
Phenolither, der Imidather, der Saureamide und Saurenitrile in Riicksicht 
zu ziehen sind. 

Als verseifende Mittel kommen Wasser, Saéuren, Alkalien, sowie 
auch diejenigen Salze in Anwendung, bei denen Saure und Basis ungleiche 
Stiirke besitzen, so dass diese Salze in wisseriger Liésung hydrolytisch 
d, h. zum Theil in Saure und Base gespalten sind, wobei dann der 
stirkere Antheil wiederum ganz oder theilweise in Ionen dissociirt ist. Die 
Stiirke einer Saure oder Base kann durch die Grésse ihrer Wirkung auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit gemessen werden. Das Gleiche gilt von den 
hydrolytisch dissociirten Salzen. Ausserdem kann auch Wasser allein 
schon yerseifend wirken, wobei die verseifende Wirkung mit Erhdhung 
der Temperatur zunimmt. 

Der Behandlung des Stoffes liegt folgende Eintheilung zu Grunde: 

1. Verseifung von Estern. 

a) Bestimmung des Anthranileiuremethylesters in atheri- 

schen Oelen. 

2. Theorie des Verseifungsprocesses der Triglyceride. 
Bestimmung der Reichert-Meiss]’schen Zahl der Fette. 
4. Bestimmung der Reichert-Meissl’schen Zahl im Butter- 

eet be 
. Die Hehner’sche Zahl der Fette. 

6. Bestimmung der Hehner’schen Zahl im Butterfett. 


Sa 


or 
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7. Die Verseifungszahl der Fette oder die Kéttstorfer’sche 
Zahl. 

8. Bestimmung der Kéttstorfer’schen Zahl im Butterfett. 

9, Bestimmung stark ungesdttigter Fettsiuren in den 
Thranen. 

10. Bestimmung alkylirter Phenole (Methoxyl- und Aeth- 
oxylbestimmung),. 

11, Bestimmung alkylirter Amidoverbindungen. 

12. Verseifung von Saéiureamiden. 

13. Ueber die Wirkung von verdiinnten Saiuren auf Benzoé- 
siuresulfimid und tiber die Analyse des kauflichen 
Saccharins. 

14. Verseifung von Nitrilen. 

15. Verseifbarkeit der Nitrile und Konstitution. 


1. Ausfiihrung der Verseifung von Hstern. 


Wie schon erwaihnt wurde, kann die Verseifung der Ester mit Wasser 
in Dampfform oder mit Sauren, Alkalien oder hydrolytisch dissociirten 
Salzen bewerkstelligt werden. Wasser als solches wirkt nur sehr langsam 
auf den Verseifungsprocess, dagegen als gespannter Dampf sehr rasch. 
Fir analytische Zwecke kommt nur die Zerlegung durch Sauren oder 
Alkalien und zwar vorwiegend durch letztere in Frage, wobei man aus 
Griinden der leichteren Einwirkung am besten sich einer alkoholischen 
Lauge bezw. des Natriumalkoholats bedient. 

Zur Herstellung einer alkoholischen Lauge, wie sie zar Be- 
stimmung der Saurezahl der Fette, zur Ermittlung der Verseifungszahl 
der Fette etc. verwendet wird, lost man die nothwendige Menge Kali oder 
Natronhydrat in wenig Wasser und verdiinnt mit starkem Weingeist, den. 
man vorher durch Destillation tiber Kalihydrat oder nach der Methode 
von Waller?) durch Schiitteln mit Permanganat bis zur Abscheidung 
von Mangansuperoxyd, Zusatz von etwas Calciumkarbonat und nicht voll- 
standiger Destillation bis zur Trockne gereinigt hat. 

Der Titer der alkoholischen Lauge ist wenig bestiéndig infolge 
der Oxydationswirkung der atmosphirischen Luft und muss daher stets 
wieder kontrollirt werden. 

A. Kosel und K. Obermiiller?) sowie A. Kosel und M. Kriger?) 
empfehlen die Verseifung mit Natriumalkoholat, wobei sich nach 
einiger Zeit die Natronseife der vorhandenen Saure ausscheidet. Als intra- 
mediare Produkte konnte man auch die Verbindung der im Fett vorhandenen 


1) Waller, Chem. Ztg. Ref, 14, 23, 1890. 
*) A. Kosel und K. Obermiiller, Zeitschr. physiol. Ch. 14, 399, 1890. 
3) A. Kosel und M. Kriiger, ibid. 15, 321, 1891. 


s 
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Saure mit dem Alkohol des angewandten Alkoholats, d. h. den Aethyl- 
bezw. Amylester nachweisen. 

K. Obermiiller!) kommt zu dem Resultat, dass sich der Process 
auf die einfachste Weise erklaren lasse, wenn man annimmt, das vorhandene 
Wasser trete mit in Aktion. Das Natriumalkoholat bildet zunichst mit 
dem fettsauren Glycerin Natriumglycerin und fettsauren Ester. Bei Gegen- 
wart von Wasser zersetzt sich das Natriumglycerin leicht in Glycerin und 
Natronhydrat, letzteres verseift den Ester unter Bildung von Natronseife 
und Alkohol. Der zur Darstellung des Natriumalkoholats verwendete 
absolute Alkohol enthalt wohl meist noch Wasser genug, um eine Reaktion 
im angedeuteten Sinne zu erméglichen, namentlich da der absolute Alkohol 
beim Erwirmen bezw. Stehen an der Luft begierig Wasser anzieht, Ober- 
miiller konnte den Nachweis fiihren, dass unter Anwendung mdglichst 
wasserfreier Agentien und unter besonderen Vorsichtsmassregeln zum Ab- 
halten der Feuchtigkeit der Luft der Verseifungsprocess ein unvollstindiger 
ist. Von 4,5 g Fett blieben 1,3 g unverseift. 

L. Claisen*) hat sich der verseifenden Wirkung der essigsauren 
Alkalien bedient und hierbei z. B. aus Oxalither und essigsaurem Kali 
in molekularen Mengen 

COOC,H; COOK 
+ CH,COOK = | -+- CH,COOC,H,; 
* COOC,H; COOC,H, 


beim Erwirmen auf dem Wasserbade athyloxalsaures Kali erhalten. 


a) Bestimmung des Anthranilsiuremethylesters in atheri- 
schen Oelen. 


Nach A. Hesse und O, Zeitschel) verfihrt man in der Art, 
dass man das zu untersuchende Oel in 2—3 Theilen trocknem Aether 
lést, die Lésung in einer Kaltemischung auf mindestens 0° abkihlt und 
dann unter stetern Umrihren tropfenweise ein kaltes Gemisch von 1 Vol. 
koncentrirter Schwefelsiure mit 5 Vol. Aether zufiigt, bis kein Niederschlag 
mehr entsteht. Hierbei scheidet sich Anthranilsiuremethylester- 
sulfat, C,H,NH,CO,CH;,H,SO,, (Mol.-Gew. 249) aus. 

Der Niederschlag wird auf einem Filter gesammelt und bis zur Ge- 
ruchlosigkeit mit trockenem Aether ausgewaschen. Diese Masse enthalt 
den gesammten Anthranilsiiuremethylester des Oeles. 

Je nach der Menge des zur Verfiigung stehenden Sulfatniederschlages 
kann nun der Nachweis und die Bestimmung des Anthranilsiuremethy]- 


1) K. Obermiller, ibid. 16, 152, 1892. 

2) L, Claisen, Ber. 24, 127, 1891. 

3) A. Hesse und O, Zeitschel, Ber. 34, 296, 1901; vgl. ferner aD sau, 
Journ, pr. Ch. 59, 350, 1899; Ber, 32, 1512, 1899; H. u. E, Erdmann, Ber. 32, 
1213, 1899; A. Hesse, Ber. 32, 2616, 1899; Stephan, Journ, pr. Ch, 62, 533, 1900. 
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esters mehr oder weniger genau gestaltet werden. Ist nur eine vergleichende 
Bestimmung beabsichtigt, oder gestattet die geringe Menge eine Isolirung 
und Identificirung des freien Esters nicht, so wird der Niederschlag in 
Wasser geldst, die Lisung filtrirt, mit einigen Tropfen Phenolphtalein und 
mit X/, Kalilauge bis zur Rothfarbung versetzt. Aus der Menge der ver- 
brauchten N/, Kalilauge lisst sich die Menge der gebundenen Schwefel- 
siure bezw. das Gewicht des vorhanden gewesenen Anthranilsiiuremethyl- 
estersulfats berechnen. Dann wird die Liésung mit iiberschiissiger alko- 
holischer ¥/, Kalilauge auf dem Wasserbade 1/2 Stunde erhitzt und die 
unverbrauchte Kalilauge mit ‘/, Schwefelsaure zuriicktitrirt. Aus der beim 
Verseifen verbrauchten Anzahl Kubikcentimeter /, Kalilauge (a) und der 
angewandten Menge Substanz (s) laisst sich der Procentgehalt (x) des Oeles 
alsdann nach der Gleichung: 
100 * a X 0,0755 
s 


berechnen. 

Bestand der erhaltene Sulfatniederschlag im wesentlichen aus reinem 
Anthranilséuremethylestersulfat, so verhalt sich die Anzahl der bei beiden 
Operationen gebrauchten Kubikcentimeter Kalilauge wie 2:1. Wird bei 
der Verseifung weniger Kalilauge gebraucht als diesem Verhaltniss ent- 
spricht, so ist auf die Gegenwart einer nicht verseifbaren Base, Pyridin 
u. s. w. zu schliessen. Diese zweite Base lasst sich alsdann aus der 
alkalischen Verseifungslauge durch Ausathern isoliren. Durch Eindampfen 
der Lauge, Ansiuern mit Essigsiure, Extrahiren mit Aether wird die 
Anthranilsiure gewonnen und dadurch identificirt, dass man den Schmelz- 
punkt der Séiure vor und nach dem Verreiben mit reiner Anthranilsdure 
bestimmt. 

Nerolioe] enthielt nach dieser Bestimmungsmethode 0,6 °/o Anthranil- 
siuremethylester, wihrend Walbaum 1,3 °/o fand. Doch kann diese 
Differenz ausser an anderem Ausgangsmaterial auch an der fehlerhaften 
Methode liegen, deren sich letzterer bediente. 


2. Theorie des Verseifungprocesses der Triglyceride, 


Die Verseifung der Triglyceride ist bisher durch folgende allgemeine 
Gleichung ausgedriickt worden: 


AR Au 
C,H, OR + 8M.OH = C,H,COH + 3 MOR 
‘NOR \oH 


in welcher M. ein okie Metallatom oder Wasserstoff bedeuten soll 

Diese Gleichung stellt jedoch nur den Endzustand dar und giebt 
keinen Aufschluss dariiber, wie der Verseifungsprocess verlauft, d. h. sie 
beantwortet nicht die Frage, ob das Triglycerid gradauf in drei Mol. 


rt 
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Fettsiure und ein Mol. Glycerin gespalten wird, oder ob der chemische 
Umsatz stufenweise erfolgt, so dass zuerst Diglycerid, dann Monoglycerid 
und schliesslich Fettsiure und Glycerin gebildet wird. | 

Geitel+) hat jiingst auf Grund von physikalisch-chemischen Unter- 


suchungen nachgewiesen, dass der Verseifungsprocess bimolekular verliuft, 


und dass demnach ein Glycerid unter dem Einflusse verseifender Agentien 
zunachst in Diglycerid, dann in Monoglycerid u. s. w. gespalten wird. 
J. Lewkowitsch?) suchte nun auf die Weise zwischen beiden An- 
schauungen zu entscheiden, dass er die Acetyl-, Hehner- und Verseifungs- 
zahlen von partiell verseiften Fetten bestimmte. Der Theorie nach miissten 

dieselben folgende sein:  * 
Acetyl- Hehner- Verseifungs- 


zahl. zahl. .  zahl. 
Tristearin, C,H,(OC,,H,,0), 0 95,43) wt 69,5 
Stearinsaure, C,,H,,0, OF (100,005 > 1975 
Monostearin, C,;H;(OH)(OH)(OC,,H,,0) 255,8 — — 
Distearin, C,H,OH(OC,.H;,0), 84,2. — — 
Monacetyldistearin, C,H;(OC,H,0(OC,,H;,0), — 85,3 252,7 


Diacetylmonostearin,C,H,(OC,H;0),(OC;,H;.0)— 64,2 350,8 


Der fast absolute Parallelismus bei den von Lewkowitsch im 
Verein mit C. J. Robertshaw und J.G. Read ausgefiihrten Versuchen 
zwischen dem Verlaufe der Acetylzahlen und den Verseifungszahlen zeigt 
deutlich die Berechtigung der Annahme einer theilweise vor sich gehenden 
Verseifung. Weniger frappant sind die Zahlenreihen fiir die unldslichen 
Fettsiiuren (Hehnerzahlen), weil sie ein sehr viel kleineres Intervall bei 
der graphischen Darstellung bedeuten. Natiirlicherweise zeigen die Hehner- 
zahlen den umgekehrten Verlauf der beiden vorangehenden Zahlen, sie 
stellen das Spiegelbild derselben dar und beweisen daher dieselbe Gesetz- 
massigkeit. 

Lewkowitsch giebt die Resultate von 11 verschiedenen Versuchen, 
die zum Beweise der partiell vor sich gehenden Verseifung dienen, 


3. Bestimmung der Reichert-Meissl’chen Zahl der Fette. 


Die Reichert-Meissl’sche Zahl*) der Fette bezieht sich entweder 
auf die Ermittlung des Antheils an fliichtigen Fettsauren oder 
auf die des Antheils an liéslichen Fettsaéuren. Je nach dem ge- 
wiinschien Endergebniss ist auch das angewendete Verfahren verschieden. 

Zur Bestimmung der fliichtigen Fettsiuren, welche sich also 
abdestilliren lassen, verfahrt man in der Weise, dass man 5 g geschmolzenes 


1) Geitel, Journ. pr. Ch. 56, 429, 1897, 
2) J. Lewkowitsch, Ber. 33, 89, 1900. 
3) Zeitschr. analyt. Ch. 18, 68, 1879; Dingler’s polyt. Journ. 283, 229, 1877. 
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und filtrirtesFett in einem Kélbchen von ca. 200 cem Inhalt mit ca. 2g 
festem Aetzkali und 50cem 70°/oigem Alkohol unter Schiitteln auf dem 
Wasserbad verseift, bis zur vollstindigen Verfliichtigung des Alkohols 
eindampft, den dicken Seifenbrei in 100 ccm Wasser lést, mit 40 ccm 
Schwefelsiiure (1:10) versetzt und nach Zugabe einiger hanfkorngrosser 
Bimssteinstiicke unter Verwendung eines Kithlers abdestillirt. Um ein 
Ueberspritzen der Schwefelsdiure zu vermeiden, kann man auch eine weite 
Kugelréhre ansetzen. Man fangt etwa 100 ccm wihrend des etwa eine 
Stunde dauernden Destillirens auf, filtrirts davon 100 cem und bestimmt 
darin den Saiuregehalt mit Phenolphtalein oder Lackmus als Indikator und 
Verwendung von N/,, Lauge. N 

Die auf 110 ccm des Destillats und somit fiir 5 g umgerechnete An- 
zahl von N/,, Lauge giebt uns die Reichert-Meissl’sche Zah]. Man 
erhalt die urspriingliche Reichert’sche Zahl, indem man mit zwei 
dividirt. 

Abanderungen des Destillationsverfahrens wurden vorgeschlagen von 
Schweissinger’), Munier?), Cornwall’) Wollny4), Sendtner®), 
v. Raumer®), Goldmann”). 

Die Bestimmung der léslichen Fettsaiuren fihrt nahezu zu 
denselben Resultaten wie die der fliichtigen. 

Die Ausfiihrung geschieht in der Weise, dass man 4--5 g Fett mit 
50—60 cem alkoholischer §/, Kalilauge verseift, das tiberschiissige Kali 
mit N/, Salzséure neutralisirt, wobei man die Verseifungszahl erhilt, den 
Alkohol durch Abdampfen entfernt, die Seife mit tiberschiissiger Salzsaiure 
zerlegt, die unléslichen Fettsiuren auf einem Filter mit heissem Wasser 
wischt und hierbei die Hehnerzahl ermittelt, indem man dieselben mit 
Alkohol lést und mit N/, Lauge titrirt. Die Differenz zwischen dem zur 
Verseifung und dem zur Titration der unléslichen Fettsiuren verbrauchten 
Kalibydrat ist die zur Neutralisation der flichtigen Fettsiuren erforder- 
liche Menge. 

Man kann auch in der Weise verfahren, dass man nach der Ver- 
seifung mit der der angewandten Lauge genau entsprechenden Menge 
titrirter Schwefelsiure versetzt, die unldslichen, Fettsiuren auswischt und 
das Filtrat mit %/,)-Lauge titrirt. Die auf 5 g Substanz bezogene An- 
zahl cem N/,)-Lauge giebt die Reichert-Meissl’sche Zabl. 


Weitere Untersuchungen iiber diesen Gegenstand sind noch angestellt 


1) Schweissinger, Chem. Ztg. 11, 174, 1887. 
2) Munier, Zeitschr. analyt. Ch. 21, 394, 1882. 
3) Cornwall, Chem. News 58, 20, 1886. 

4) Wollny, Zeitschr, analyt. Ch. 28, 721, 1889. 
5) Sendtner, Arch, f, Hygiene 8, 422, 1888. 
6) v. Raumer, Arch. f. Hygiene 8, 407, 1888. 
“) Goldmann, Chem. Ztg. 12, 308, 1888. 
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worden von Morse und Burton'), Planchon®), Bondzynski und 
Rufi*), G. Firtsch4), J. Konig und F, Hart®), R. Henriques em- 
pfiehlt seine Methode der kalten Verseifung (s nachher) auch zur Bestimm- 
ung der Reichert-Meissl’schen Zahl. H. Bremer®) hat die Bestimm: 
ung der Kéttstorfer’schen Verscifungszahl und der Reichert-Meissl- 
schen Zahl zu einer Operation vereinigt. 

Folgende Tabelle giebt eine Uebersicht tiber den Gehalt einiger 
Fette und Oele an flichtigen Fettsiuren”;: 


N/,, com KOH. eh CCl is ChELe 
Baum wollensamen6l 0,95 Palmél 0,5 
Kokosnuss61 Pye Palmkernél 3,4 
Erdnussél 0,4 Ricinusél 4,0 
Hammeltalg 1,2 Rindstalg 1,0 
Leberthran 0,40 - Robbenthran 2,6 
Lein6él 0,95 Riibdl roh 0,90 
Mandelél 0,55 ee rails 0,58 
Mohnol 0,60 Schweinefett 1,10 
Nussél (Juglans) 0,92 Sesamél 1,2 
Oliven6l 1b Sonnenblumend6l 0,5. 


4. Bestimmung der Reichert-Meissl’chen Zahl im Butterfett. 


Nach der bundesrathlichen Vorschrift vom 1. April 1897 verfihrt 
man folgendermassen: 

Genau 5 g Butterfett werden in einer Pipette in einem Kélbchen yon 
300 bis 350 cem Inhalt abgewogen und das Kélbchen auf das kochende 
Wasserbad gestellt. Zu dem geschmolzenen Fette lisst man aus einer 
Pipette unter Vermeidung des Einblasens 10 cem einer alkoholischen Kali- 
Jauge (20 g Kaliumhydroxyd in 100 eem Alkohol von, 70 Volumprocent 
gelést) fliessen. Wihrend man nun den Kolbeninhalt durch Schiitteln 
éfter zertheilt, asst man den Alkohol zum gréssten Theile weggehen; es 
tritt bald Schaumbildung ein, die Verseifung geht zu Ende und die Seife 
wird zihfliissig; sodann blast man so lange in Zwischenraumeu von etwa 
je 1/2 Minute mit einem Handblasebalg unter gleichzeitiger schiittelnder 
Bewegung des Kolbens Luft ein, bis durch den Geruch kein Alkohol 
mebr wahrzunehmen ist. Der Kolben darf hierbei nur immer so lange 
und so weit vom Wasserbade entfernt werden, als es die Schiittelbewegung 


1) Morse und Burton, Amer, Chem. J. 10, 322, 1888. 

2) Planchon, Monit. scientif. 1888, 1096. 

3) Bondzynski und Rufi, Zeitschr. analyt. Ch. 19, 1, 1890. 

4) G. Firtsch, Dingler’s polyt. J. 278, Heft 9, 1890. 

5) J. Konig und F. Hart, Zeitschr. analyt. Ch. 30, 292, 1891. 

6) H. Bremer, Forschungsb. iiber Lebensmittel 2, 424, 1895. 

7) Vgl. C. Sehaedler, Untersuchung der Fette, Oele etc., Leipzig 1890. 
gt 
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erfordert. Man verfahrt am besten’ in der Weise, dass man mit der 
Rechten den Ballon des Blasebalges driickt, wahrend die Linke den Kolben, 
in dessen Hals das mit einem gebogenen Glasrohre versehene Schlauch- 
ende des Ballons eingefiihrt ist, fasst und schiittelt. Auf diese Art ist 
in 15, lingstens in 25 Minuten die Verseifung und die vollstindige Ent- 
fernung des Alkohols bewerkstelligt. Man lasst nun sofort 100 ccm 
Wasser zufliessen und erwarmt den Kolbeninhalt noch missig einige Zeit, 
wihrend welcher der Kolben lose bedeckt auf dem Wasserbade stehen 
bleibt, bis die Seife vollkommen klar gelést ist. Sollte hierbei ausnahms- 
weise keine véllig klare Lésung zu erreichen sein, so ware der Versuch 
wegen ungeniigender Verseifung. zu verwerfen und ein neuer anzustellen. 

Zu der etwa 50° warmen Lisung fiigt man sofort 40 ccm verdiinnte 
Schwefelsiure (1 Raumtheil koncentrirter Schwefelsiure auf 10 Raumtheile 
Wasser) und einige erbsengrosse Bimssteinstiickchen. Der auf ein doppeltes 
Drahtnetz gesetzte Kolben wird darauf sofort mittels eines schwanenhals- 
formig gebogenen Glasrohrs (von 20 em Hohe und 6 mm lichter Weite), 
welches an beiden Enden stark abgeschrigt ist, mit einem Kihler (Lange 
des vom Wasser umspiilten Theiles nicht unter 50 cm) verbunden, und 
sodann werden genau 110.cem Fiissigkeit abdestillirt (Destillationsdauer 
nicht tiber 1/2 Stunde). Das Destillat mischt man durch Schiitteln, filtrirt 
durch ein trockenes Filter und misst 100 ccm ab. Diese werden nach 
Zusatz yon 3 bis 4 Tropfen mit %/,) Alkalilauge titrirt. Der Verbrauch 
wird durch Hinzuzihlen’ des 10. Theiles auf die Gesammtmenge des 
Destillates berechnet. Bei jeder Versuchsreike fiihrt man einen blinden 
Versuch aus, indem man 10 cem der alkoholischen Kalilauge mit soviel 
verdiinnter Schwefelsiure versetzt,.dass ungefaéhr eine gleiche Menge Kali- - 
lauge wie bei der Verseifung von 5g Fett ungebunden bleibt, und sonst 
wie bei dem Hauptversuche verfaihrt. Die bei dem blinden Versuche ver- 
brauchten cem ¥/,) Alkalilauge werden von den. bei dem Hauptversuche ver- 
brauchten abgezogen. Die so enthaltene Zahl ist die Reichert-Meissl- 
sche Zahl. Die alkoholische Kalilauge geniigt den Anforderungen, wenn 
bei dem blinden Versuche nicht mehr als 0,4%/10 com Alkalilauge zur 
Sattigung von 110 cem Destillat verbraucht werden. 

Die Verseifung des Butterfetts kann statt mit alkoholischem Kali 
auch nach folgendem Verfahren ausgefiihrt werden. Zu genau 5 ¢ Butter- 
fett giebt man in einem Kélbchen von etwa 300 ccm Inhalt 20 ¢ Gly- 
cerin und 2cem Natronlauge (erhalten durch Auflisen yon 100 Gewichts- 
theilen Natriumhydroxyd in 100 Gewichtstheilen Wasser, Absetzenlassen des 
Ungelésten und Abgiessen der klaren Flissigkeit). Die Mischung wird 
unter bestindigem Umschwenken iiber einer kleinen Flamme erhitzt; sie ge- 
rath alsbald in’s Sieden, das mit starkem Schiumen verbunden ist. Wenn 
das Wasser verdampft ist (in der Regel nach 5 bis 8 Minuten), wird die 
Mischung vollkommen klar; dies ist das Zéichen, dass die Verseifung des 
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Fettes vollendet ist. Man erhitzt noch kurze Zeit und’ spilt die an den 
Wanden des Kolbens haftenden Theilchen durch wiederholtes Umschwenken 
des Kolbeninhalts herab. Dann lasst man die fliissige Seife auf etwa 
80 bis 90° abkiithlen und wigt 90g Wasser von etwa 80 bis 90° hinzu. 
Meist entsteht sofort eine klare Seifenlésung; andernfalls bringt man die 
abgeschiedenen Seifentheile durch Erwirmen auf dem Wasserbade in 
Lésung. Man versetzt die Seifenlésung mit 50 ccm verdiinnter Schwefel- 
saure, (25 cem kone. Schwefelsiiure im Liter enthaltend) und verfahrt weiter 
wie bei der Verseifung mit alkoholischem Kali. 


5. Die Hehner’che Zahl der Fette. 


Die Hehner’sche Zahl giebt an, wie viel unlésliche Fettsiuren in 
100 g Fett enthalten sind. Dieselben liegen bei den meisten Fetten’ 
zwischen 95 und 97; eine Ausnahme machen nur Butter mit durch- 
schnittlich 87,5, ferner Kokosfett und Palmkerndl. 

Nach Hehner fiihrt man die Bestimmung in der Weise aus, dass 
man 3—4 g Fett mit 50 ccm Alkohol versetzt, 1—2 g Aetzkali hinzu- 
fiigt und unter éfterem Umriihren auf dem Wasserbade erwarmt, bis’ 
sich das Fett klar gelést hat. Nach 5 Minuten priift man durch Zusatz 
eines Tropfens Wasser, ob noch eine Triibung durch unverseiftes Fett 
entsteht. Man erhitzt so lange, bis dies nicht mehr der Fall ist. Die klare 
Seifenlésung wird bis zur Syrupdicke verdampft, in 100—150 ecm Wasser’ 
gelést und mit Salzsiure oder Schwefelsiiure angesiuert. Hierauf wird 
erhitzt, bis sich die Fettsiuren als klares Oel an der Oberfliiche abge- 
schieden haben; man filtrirt durch ein vorher bei 100° getrocknetes und 
gewogenes Filter aus sehr dichtem Papier von 4—5“” Durchmesser, wobei 
das Papier am besten vor der Filtration zur Halfte mit heissem Wasser 
gefiillt wird, wascht mit siedendem Wasser, bis Lackmus nicht mehr ge- 
rothet wird und trocknet nach méglichst vollstiindigem Ablaufen des 
Wassers bei 100°.“ 

,»Zum Auswaschen sind mitunter 2—3 1 Wasser néthig bei Ver- 
wendung von 3g Fett, da andernfalls die an der Grenze der Léslichkeit 
stehenden Fettsiuren wie Laurinsiure, C,,H,,O,, zuriickgehalten werden.“ 

,Beim Trocknen ist eine vollige Konstanz nicht zu erwarten, da 
einerseits die Oelsiure sich an der Luft oxydirt, anderseits dieselbe aber 
auch im geringen Grade fliichtig ist. 

Weitere Modifikationen zur Ermittlung der H ehner’schen Zahl sind 
noch vorgeschlagen worden von Dalican?), Hager*), West-Knights*). 


1) Hehner, Zeitschr. analyt. Ch. 16, 145, 1877; vgl.. auch Fleischmann und 
Vieth, Zeitschr. analyt. Ch. 17, 287, 1878. 

2) Dalican, Monit. scientif. 12, 189, 1876. 

3) Hager, Pharm. Centrbl. Bd. 9. . 

1) West-Knights, Zeitschr. analyt.. Ch, 20, 466, 1881. 
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Die in-Wasser unléslichen Fettsauren beginnen in der Essigséurereihe 
mit der Laurinsiure, C,,H,,O,. Buttersaure, Kapronsiure, Kaprinsiure, 
sowie die in ranzigen und fauligen Fetten und Thranen yorkommenden 
Fettsiiuren mit ungerader Anzahl von Kohlenstoffatomen wie Baldrian- 
siiure, Isovaleriansiiure u. s. w. sind in Wasser léslich. Unldéslich sind 
auch Oelsiiure und Ricinusdélsiure, sowie deren Homologe. 

Bei Oelen, sowie bei weichen Fetten setzt man vortheilhaft ent- 
sprechend der angewendeten Menge 2—3 g von bei 65°C. schmelzendem 
Paraffin zu und bringt dies wieder in Abrechnung. 


6. Bestimmung der Hehner’schen Zahl im Butterfett. 


Nach der bundesratblichen Vorschrift vom 1. April 1898 verfabrt 
man folgendermassen: 

3 bis 4 g Fett werden in einer Porzellanschale von etwa 10 cm 
Durchmesser mit 1—2 g Aetznatron und 40 cem Alkohol versetzt und 
unter 6fterem Umriihren auf dem Wasserbad erwiirmt, bis das Fett voll- 
stindig verseift ist. Die Seifenlésung wird bis zur Syrupdicke verdampft, 
der Riickstand in 100—150 cem Wasser gelést und mit Salzsiure oder 
Schwefelsiure angesiiuert. Man erhitzt, bis sich die Fettsiuren als klares 
Oel an der Oberfliche gesammelt haben, und filtrirt durch ein vorher bei 
100° getrocknetes und gewogenes Filter aus sehr dichtem Papier. Um 
ein tribes Durchlaufen der Flissigkeit zu vermeiden, fiillt man das Filter 
zunichst zur Halfte mit heissem Wasser an und giesst erst dann die 
Flissigkeit mit den Fettsiuren darauf. Man wascht mit siedendem Wasser 
bis zu 2 1 Waschwasser aus, wobei man stets dafiir sorgt, dass das Filter 
nicht vollstandig ablauft. 

Nachdem die Fettsaéuren erstarrt sind, werden sie sammt dem Filter 
in ein Wageglischen gebracht und bei 100°C. bis zum konstanten Ge- 
wicht getrocknet oder in Aether gelést, in einem tarirten Kélbchen nach 
dem Abdestilliren des Aethers getrocknet und gewogen. Aus dem Hr- 
gebnisse berechnet man, wie viel Gewichtstheile unldsliche Fettsiuren in 
100 Gewichtstheilen Fette enthalten sind und erhalt so die Hehner. 
sche Zahl. 


7. Die Verseifungszahl der Fette oder die Kéttstorfer’sche Zahl. 


Die Verseifungszahl oder Kéttstorfer’sche Zahl giebt an, wie viel 
Milligramm Kalihydrat zur vollstiéndigen Verseifung des Fettes noth- 
wendig sind. 

Die Ausfiihrung der Verseifung geschieht in der Weise, dass man 
1—2 g des filtrirten Fettes in einem weithalsigen Kolben mit 25 cem 
alkoholischer Kalilauge (30 g auf 11) versetzt, Nach R. Hen riques}) 


1) R, Henriques, Zeitschr, angew. Ch. 1895, 722. 
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soll die alkoholische Verseifungslauge nicht stirker als X/, bei der warmen 
Verseifung sein, da bei héherer Koncentration der Alkohol in der Siede- 
hitze oxydirt wird und dann merkliche Alkalimengen bindet; deshalb ist 
auch Alkoholverdampfung durch Anwendung eines Riickflusskiihlers zu 
vermeiden, R. Hefelmann und P. Mann!) warnen vor der Anwendung 
der Kolben aus gewohnlichen Geratheglas, weil dieselben von alkoholischer 
Kalilauge merklich angegriffen werden. Sie empfehlen hierfiir das Jenaer 
Glas. Das Kélbchen wird mit einem Trichter bedeckt, auf dem Wasser- 
bade unter 6éfterem Umschwenken bis zum schwachen Sieden erhitzt, 
Man lasst das Reaktionsgemisch gewdhnlich 15 Minuten auf dem Wasser- 
bade stehen, bei schwer verseifbaren Fetten auch 30 Minuten und titrirt 
nach Zusatz von 1 cem alkoholischer Phenolphtaleinlésung mit N/, Salz- 
siure zuriick. 

»Beim Stellen des Titers der beniitzten alkoholischen Lauge erhitzt 
man 25 ccm ebenfalls auf dem Wasserbade wie bei der Verseifung. 
Schwefelsiure ist hierbei nicht verwendbar, weil sich in Alkohol unlés- 
liches Kaliumsulfat bildet, wodurch die Erkennung der Endreaktion er- 
schwert wird. Die Differenz zwischen der angewandten und der durch 
Zuriicktitriren gefundenen Anzahl Milligramme Kalihydrat fiir 1 g Fett 
ist die Verseifungszahl“ 

»Der gewobnlich als Verseifungszah] bezeichnete Werth umfasst 
also die Saéurezahl, d. h. die Milligramme Kalihydrat, die zur Neu- 
tralisation der freien Fettsiiuren pro g der betreffenden Fette néthig sind, 
sowie die zur eigentlichen Verseifung nothwendige Zahl Milligramme Kali- 
hydrat, die sog. Aetherzahl. Durch Ermittlung der Aetherzahl ist auch 
gleichzeitig fiir die meisten Fette, welche ja tibherwiegend aus Glycerinestern 
bestehen, die Menge des vorhandenen Glycerins bestimmt, indem dem 
Glycerin als dreiwerthigem Alkohol drei Molekiile Aetzkali entsprechen.“ 

A. Smetham2) empfiehlt' die Verseifung der Fette bei der Be- 
stimmung der Verseifungszahl nach Koéttstorfer in Gegenwart von 
etwas Aether (3 g Fett und 20 cem Aether) vorzunehmen, wodurch die 
Verseifung wesentlich beschleunigt wird. Bei Anwendung von 40 ccm 
Aether erfolgt bei Rindstalg schon beim Stehen tiber Nacht bei gewdhn- 
licher Temperatur die Verseifung. 

Eine weitere Methode der kalten Verseifung bei der Fett- 
analyse beschreibt R. Henriques*). 3—4 g des zu untersuchenden 
Fettes werden in einem Kolben mit 25 ccm Petrolither iibergossen ; nach- 
dem Lésung eingetreten ist, fiigt man 25 ccm alkoholische N-Natronlauge 


> bd 


Smetham, The Analyst 18, 193, 1893. 

. Henriques, Zeitschr. angew. Ch. i895, 721; 1896, 221 und 423; 1897, 
766 und 398; Zeitschr. analyt. Ch. 87, 698, 1898; vgl. auch C. Schmitt, Zeitschr. 
analyt. Ch. 85, 381, 1896, der ebenfalls bereits die kalte Verseifung empfohlen hat. 


1) R. Hefelmann und P. Mann, Pharm. Centralhalle 1895, 722. 
2) 
3) R 
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zu. .Dieselbe muss durch Auflésen von Aetznatron in 96°/o Alkohol 


dargestellt werden. Nimmt man schwacheren Alkohol, so ist. die Lauge 
mit der petrolitherischen Fettlésung nicht mehr klar mischbar. Man lisst 
dann iiber Nacht stehen. Nach dieser Zeit ist vollstindige Verseifung 


erfolgt. Die weitere Verarbeitung ist dann die gewohnliche: Zuriicktitriren’ 


des Alkaliiiberschusses mit wiasseriger N/, Salzsiiure unter Beniitzung von 
Phenolphtalein als Indikator. 


Nach Vollendung der kalten Verseifung findet sich bei vielen Fetten 
ein Theil der gebildeten Natronseifen ausgeschieden und der Gefassinhalt 
gelatinés erstarrt. Bei fliissigen Oelen ist die Masse wenig konsistent und 
wird von der N/, Salzsiure leicht angegriffen und verfliissigt. Bei festen 
Fetten.dagegen ist der Seifenkuchen bisweilen so fest, dass die Saure ibn 
nur schwierig durchdringen kann, so dass die Arbeit des Zuriicktitrirens 
erschwert wird. In diesem Falle wirmt man den Kolben auf dem Wasser- 
bade leicht an, néthigenfalls unter. Hinzufiigung von mehr Alkohol, wo- 
durch die Schwierigkeit behoben ist. 


Das Verfahren eignet sich auch vorziiglich’ zur Untersuchung schwer 
verseifbarer Fette, wie der Thrane und des Bienenwachses. Thrane 
geben bei der iiblichen warmen Verseifung so stark gefarbte Laugen, 
dass sich die Titration selbst bei Verdiinnung mit erheblichen Mengen 
Alkohol nur sehr schwer zu Ende fihren lisst. Die kalt verseifte Masse 
bleibt erheblich heller und der Farbenumschlag ist viel schirfer. Auch 
Kottonél und Rindermargarin geben bei der kalten Verseifung 
wesentlich hellere Laugen als bei der warmen. Bei Ricinus6l gelingt 
die vollstiindige Verseifung auf dem beschriebenen kalten Wege sogar viel 
sicherer als auf dem warmen. 


Alle mitgetheilten Beleganalysen stimmen mit den nach der tiblichen 
Weise ermittelten Verseifungszahlen gut iiberein. Henriques hat seine 


Versuche nicht nur auf Glyceride beschrinkt, sondern auch die kalte: 


Verseifung der Aethylester vieler fetten und aromatischen Siuren, sowie 
auch diejenige des Essigsiureamylesters naher untersucht. Einen voll- 
stindigen Widerstand setzte nur der Salicylsiureathylester der 
kalten Verseifung entgegen, ebenso verhielt sich Salol (Salicylsaiure- 
phenylester). 


Abgesehen von diesen beiden Ausnahmen liessen sich alle unter- 
suchten Ester unter den beschriebenen Versuchsbedingungen in der Kiilte 
vollstiindig verseifen, ja die Verseifung war in vielen Fallen selbst dann 
eine vollstindige oder fast vollstindige, wenn die Natronlauge nicht im 
Ueberschuss, sondern nur in der eben ausreichenden Menge zugesetzt 
wurde. Im Gegensatz hierzu bediirfen die Essigsiureester aromatischer 
Alkohole, insbesondere des Phenols, der drei Kresole und des a-Naphtols, 
eines bedeutenden Ueberschusses an alkoholischem Natron, um in der 
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Kalte vollstandig verseift zu werden. ‘Nach W. Herbig?) lassen sich auch 
Palmitinsaéurecholesterinester und Cerotinsiiurecerylester, den er aus chinesi- 
schem Insektenwachs rein darstellte, nach der Methode von Henriques 
leicht verseifen. 

Eine kleine Modifikation verlangt das Verfahren fir die Wachs- 
arten. Da diese in kaltem Petrolither nur spirlich léslich sind, so 
verfahrt man hier so, dass man 3 g Substanz in 25 cem Bot relieve 
benzin von hdherem Siedepunkte (100—150°C) in der Wiarme lost. 
Man titrirt dann sofort mit alkoholischer X/,, Natronlauge und Phenol- 
phtalein bis zur Rothfarbung und erfihrt so die Saurezahl. Dann setzt 
man, nachdem man zur Wiederauflésung ausgeschiedener Substanzen noch- 
mals erwirmt hat, 25 cem alkoholischer N- -Natronlauge zu, lasst 12 bis 
24 Stunden?) in der Kalte stehen und bestimmt in der oben beschriebenen 
Weise den zur Verseifung verbrauchten Theil des Alkohols und damit 
die Esterzahl. 

Bei dem gewéhnlichen Verfahren sind Mischungen von Bienen- 
wachs und Ceresin besonders schwer verseifbar. Bei der neuen Me- 
thode zeigen sich nach Henriques keine derartigen Schwierigkeiten, was 
darauf zuriickgefiihrt wird, dass die Substanz der Einwirkung des Alkalis 
in geléstem Zustand unterworfen wird, wihrend bei der warmen Verseif- 
ung das in Alkohol unlésliche Ceresin das Wachs leicht umhillt und die 
Spaltung desselben hindert. 

Auch K. Dieterich) hat die Anwendbarkeit der Methode der 
kalten Verseifung fiir Ceresin und Bienenwachs untersucht und_ nicht 
durchaus giinstige Resultate damit erhalten, und zwar etwas niedrigere 
Zahlen als fiir die heisse Verseifung. G. Buchner‘) empfiehlt ebenfalls 
die kalte Verseifung fiir Bienenwachs und macht besonders darauf aut- 
merksam, dass man Petroleumbenzin vom Siedepunkt. 100—150 nehmen 
miisse und nicht wie Dieterich solehes vom Siedepunkt 55—75 °. 
Die kalte Verseifung lieferte ihm bei Bienenwachs etwas _niedrigere 
Esterzahlen, dagegen etwas hodhere Siiurezahlen, als die heisse; die 
Unterschiede sind jedoch unbedeutend. A. Beythieu?) verseift Bienen- 
wachs durch Auflésen in hochsiedendem Petroleumbenzin und _ halbstiin- 
diges Kochen am Riickflusskiihler mit Natriumalkoholat. 

Die Verseifung des Wollfettes, das in der Hauptsache aus Chole- 
sterin- und Isocholesterin-Estern der Fettsiiuren besteht, ist bereits vielfach 
Gegenstand der Untersuchuny gewesen. Man hat unter Druck verseift, 


1) W. Herbig, Zeitschr. éff. Ch. 4, 227 und -257. 1898. 

2). Henriques, Zeitsehr. f. dffentl. Ch. 4, 416, 1898. 

3) K. Dieterich, Helfenberger Ann, 1897, 218. 

4) G. Buchner, Zeitschr. off. Ch. 8, 570, 1897. 

5) A, Beythien, Pharmac. Centralhalle, 38, 580, 1897; R. Henriques, Chem, 
Rey. Fett u. Harz, Ind. 5, 16, 1898. 
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wie dies E. Schulze!), sowie Helbing und Passmore?) versucht 
hatten, ohne jedoch iibereinstimmende Resultate zu erhalten. W. 
Herbig*) hat gezeigt, dass sich die Verseifung des Wollfettes so 
leiten asst, sowobl unter gewohnlichem als auch unter erhéhtem Druck, 
dass iibereinstimmende Ergebnisse erhalten werden, dass aber die unter 
erhéhtem Druck gewonnenen Verseifungszahlen hdher sind als die unter 
gewohnlichem Druck erhaltenen. J. Lifschitz) weist darauf hin, dass 
die unter erhdhtem Druck erhaltenen, hdheren Verseifungszahlen durch 
Zerstorung hochmolekularer Fettséuren bedingt sein kénnen, indem je ein 
grosses Fettsiuremolekiil in mehrere Siuremolekiile kleineren Molekular- 
gewichts zerfallt. Solche Spaltungen sind in der That von Fr, Varren- 
trapp®), S. Marasse®) und M. Bodenstein’) beim Schmelzen von 
Oelsiure, Elaidinsiure, Stearolsiure und Ichenolsiure mit Kali beobachtet 
worden. Auch sollte eventuell die Angreifbarkeit des zum Verseifen 
unter Druck beniitzten Kupferrohrs*) durch alkoholische Kalilauge einen 
Fehler bedingen kénnen. 

W. Herbig®) und E. von Cochenhausen?!) haben diese Ein- 
wande nicht als berechtigt anerkannt. Was die Einwirkung der Lauge 
auf die Kupferréhren anlangt, so ist dieser Fehler durch die Ausfihr- 
ung eines blinden Versuchs nahezu kompensirt. Uebrigens ist die Kali- 
zerst6érung nur gering, wenn man wasserhelle alkoholische Kalilauge be- 
niitzt; sie wird jedoch umso grésser, je dunkler die Laugen vor der Ein- 
schliessung in das Rohr gefarbt waren. 


Auch die kalte Verseifung ergiebt bei dem Wollfett keine iiberein- — 


stimmenden Resultate. Je langer die Verseifungsdauer wahrte bei den Ver- 
suchen von Henriques"), umso héher fielen die Verseifungszahlen aus. 
Er glaubt, dass die Wollfette durch Behandeln mit alkoholischem Alkali, 
sei es in der Kélte, sei es in der Warme, unter gewdhnlichem oder er- 
héhtem Druck ausser: der Esterspaltung noch weitere, tiefer greifende Ver- 
iinderungen erleiden, und zwar umso grdssere, je energischer die Behandlung 
erfolgt. Es lisst sich schon in der Kilte eine anscheinend vollkommene Ver- 
seifung erzielen. Keine Methode zur Bestimmung der Verseifungszahl aber 

1) E. Schulze, Journ. pr. Ch. (N.F.) 7, 166, 1873. 

*) W. Helbing und Passmore, Zeitschr. analyt. Ch. 82, 115, 1893. 

3) W. Herbig, Dingler’s polyt. Journ. 292, 42 u. 66, 1894; 297, 135 u. 110, 1895. 

4) J. Lifschitz, Pharm. Ztg. 40, 648 u. 693, 1895. 

5) F, Varrentrapp, Liebig’s Ann. 35, 204, 1840. 

6) S. Marasse, Ber. 2, 359, 1869. 

7) M. Bodenstein, Ber. 27, 3397, 1894. 

8) Vgl a. W. Schmitz-Dumont, Dingl. polyt. Journ. 296, 344, 1895. 

9) W. Herbig, Dingl. polyt. Journ, 298, 118, 1895; Zeitschr. f, off. Ch. 4, 


10) E. v. Cochenhausen, Dingl. polyt. Journ. 299, 233 u. 256, 1896, 
11) R. Henriques, Zeitschr. angew. Ch, 1896, 233 u. 424; 1897, 366 u. 398, 
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giebt die Garantie, dass einerseits simmtliche Ester verseift sind, ander- 
seits keinerlei sekundire Reaktionen stattgefunden haben. Zur Stiitze 
dieser Auffassung will Henriques nachweisen, dass wirklich Substanzen 
existiren, welche durch alkoholisches Alkali in der Kite solche Spalt- 
ungen erleiden. Es gelingt ihm in der That zu zeigen, dass sowohl 
Linalool als auch Geraniol, Safrol und Anethol nach seinem 
Verfahren der kalten Verseifung scheinbare Verseifungszahlen geben, ob- 
wohl sie gar keine Ester, sondern ungesattigte Alkohole sind. 
Zimmtalkohol wird durch 24 stiindiges Stehen mit N-Alkali fast véllig 
zerstort; unter den Reaktionsprodukten fand sich Benzaldehyd. Beim 
Stehen mit %/,-Alkali bilden sich Siuren, darunter Benzoésiure. Anethol 
geht in Anisaldehyd und in Anissiure iiber. Bei diesen Versuchen wurden 
die gebildeten Aldehyde durch Schiitteln mit Bisulfit abgeschieden. Schliess- 
lich wurde auch Lanolin in der Kalte mit Alkali verseift und der un- 
verseifte Theil mit Bisulfit gepriift. In der That bildeten sich auch hier 
Bisulfitverbindungen in kleiner Menge, — das urspriingliche Lanolin er- 
gab solche nicht —, die isolirt und zersetzt wurden. 

W. Herbig hat das Gewicht dieser Beweisgriinde zu entkraften ver- 
sucht. Dies ist ihm jedoch nach L. Griinhut’s?) Meinung in Bezieh- 
ung auf den ausgefiihrten Versuch mit Lanolin nicht gelungen. Zum 
Zwecke der weiteren Aufklarung stellten L. Darmstidter und J. Lif- 
schiitz) niahere Untersuchungen iiber die Zusammensetzung des Woll- 
fettes an. Bisher haben sie das Lakton der Lanocerinsaure, 
Y39H,g03, ferner einen alkohol- oder laktonartigen Koérper C,,H,,0, so- 
wie Carnaubasadure, Myristinsaure und die Fettsiuren der Seifen, die 
zum Waschen dienen, in den Antheilen der fraktionirten Verseifung nach- 
gewiesen; ausserdem noch in Wollwachs die Lanocerinsaure, 
C,)H,,0,, Lanopalmensaure C,,H;,0;, Cholesterin (etwa 5°/o des 
Wollwachses ausmachend), Cerylalkohol, C,,H,,O, einen neuen, schwer 
oxydirbaren, gesittigten, vielleicht dem Cerylalkohol isomeren Alkohol vom 
Schmelzpunkt 69—70°, sowie Carnaubylalkohol. Im Weichfett 
fanden sich Alkohole und Isocholesterin, sowie ausser Myristinsaure 
und Carnaubasaéure auch noch ein hoher Gehalt an einer Oligen 
Saure (ca. 40 °/o). 

Weitere Versuche auf diesem Gebiete sind von J. Lewkowitsch, 
F. Ulzer und H. Seidel, W. Fahrion, W. Herbig, R. Hefel- 
mann und P. Mann, sowie H. Bremer gemacht worden, deren aus- 
fiihrliche Besprechung sich in dem Referate von L. Griinhut findet. 


1) Vgl. L. Griinhut’s ausfihrliches Referat Zeitschr. analyt Ch. 3¢, (11, 1898. 
2) L. Darmstidter und J. Lifschitz, Ber. 28, 3133, 1895; 29, 618, 1474, 
2890, 1896; 81, 97, 1112, 1898. 
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8. Bestimmung der Kéttstorfer’schen Zahl im Butterfette. 


Nach. der bundesrathlichen Vorschrift vom 1. April 1898 verfahrt 
man folgendermassen : . 

Man wigt 1 bis 2 g Butterfett in einem Kélbchen aus Jenaer-Glas 
von 150 cem Inhalt ab, setzt 25 ccm einer annibernd /, alkoholischen 
Kalilauge hinzu, verschliesst das Kélbchen mit einem durchbohrten Korke, 
durch dessen Oeffnoung ein 75 cm langes Kihlrohr aus Kaliglas fahrt. 
Man erhitzt die Mischung auf dem kochemden Wasserbade 15 Minuten 
lang zum schwachen Sieden. Um die Verseifung zu vervollstandigen, ist 
der Kolbeninhalt durch éfteres Umschwenken, jedoch unter Vermeidung 


des Verspritzens an den Kilrohrverschluss zu mischen. Das Ende der 


Verseifung ist daran zu erkennen, dass der Kolbeninhalt eine gleich- 


missige, vollkommen klare Fliissigkeit. darstellt, in der keine Fetttrépt-. 


chen mehr sichtbar sind. Man versetzt die vom Wasserbade genommene 
‘Lésung mit einigen Tropfen alkoholischer Phenolphtaleinlésung und titrirt 
die noch heisse Seifenlésung sofort mit N/, Salzsiure zuriick. Die Grenze 
der Neutralisation ist sehr scharf; die Flissigkeit wird beim Uebergang 
in die saure Reaktion rein gelbgefirbt. 

Bei jeder Versuchsreihe sind mehrere blinde Versuche in gleicher 
Weise,, aber ohne Anwendung von Fett, auszufithren, um den Wirkungs- 
werth der alkoholischen Kalilauge gegenitber der /, Salzsiure festzu- 
stellen. 

Aus den Versuchsergebnissen berechnet man, wie viel Milligramme 
Kaliumhydroxyd erforderlich sind, um genau 1 ¢ des Butterfetts zu ver- 
seifen. Dies ist die Verseifungszahl oder Kéttstorfer’sche Zahl «des 
Butterfetts. 

Die Bestimmung der Reichert-Meissl’schen, sowie der Kétt- 
storfer’schen Zahl kann auch in folgender Weise verbunden werden. 

Man lést 20 Gewichtstheile méglichst blanke Stangen mit Alkohol 
gereinigten Aetzkalis in etwa 60 Gewichtstheilen absolutem Alkohol durch 
anhaltendes Schiitteln in einer verschlossenen Flasche auf. Sodann lisst 
man absetzen und giesst die obere klare Lésung durch Glaswolle oder As- 
best ab. Der Gehalt an Kaliumhydroxyd wird bestimmt und die Lésung 
darauf so weit mit Wasser und Alkohol verdiinnt, dass sie in je 10 ccm 
etwa 0,3 g Kaliumhydroxyd und einen Alkoholgehalt von ungefahr 
70 Vol. °/o aufweist. Ferner vermischt man verdiinnte Schwefelsiure mit 
Wasser und Alkohol in der Weise, dass eine alkoholische N-Schwefel- 
siure in 70 volumprocentigem Alkohol (49 g Schwefelsiure im Liter) er- 
halten wird, 

Genau 5 g Butterfett werden darauf in einem starkwandigen Kolben 
von Jenaer-Glas von etwa 300 cem Inhalt abgewogen und mit einer genau 
geaichten Pipette 10 cem der vorstehend beschriebenen alkoholischen Kali- 
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lauge mit der Vorsicht hinzugemessen, dass man nach Ablauf von nahezu 
10 ccm erst 1 bis 2 Minuten wartet, bevor man den Ablaufstrich genau 
einstellt. Der Kolben wird sodann mit einem 1m langen, ziemlich weiten 
Kiihlrohre versehen, welches oben durch ein Bunsen’sches Ventil abge- 
schlossen ist, und auf ein siedendes Wasserbad gebracht. 

Sobald der Alkohol in das Kihlrohr destillirt und die ersten Tropfen 
zuriicklaufen, schwenkt man den Kolben tiber dem Wasserbade kriftig, 
jedoch unter Vermeidung des Verspritzens an den Kihlrohryerschluss so 
lange nur, bis eine gleichmissige Lisung entstanden ist. Dann setzt man 
den Kolben noch mindestens 5, héchstens 10 Minuten lang auf das 
Wasserbad, schwenkt wihrend dieser Zeit noch einige Male gelinde um 
und hebt den Kolben yom Wasserbade. Nachdem der Kolbeninhalt so 
weit erkaltet ist, dass kein Alkohol mehr aus dem Kiihlrohre zuriick- 
tropft, lasst man durch das Bunsen’sche Ventil Luft eintreten, nimmt 
das Kihlrohr ab und titrirt sofort nach Zusatz von 3 Tropfen Phenol- 
phtaleinlésung mit der alkoholischen N Schwefelsiure bis zur rothgelben 
Farbe. Dann setzt man noch 0,5 ccm Phenolphtaleinlésung hinzu und 
titrirt mit einigen Tropfen der alkoholischen N Schwefelsaéure scharf bis 
zur rein gelben Farbe. Die verbrauchten ccm Schwefelsiiure werden 
abgezogen von der in einem blinden Versuche fir 10 ccm Kalilauge er- 
mittelten Siuremenge, und die Differenz durch Multiplikation mit 0,2 
56,14 = 11,23 auf die Verseifungszahl umgerechnet. 


Beispiel: 10 ecm alkohclische Kalilauge — 22,80 ecm alkoho- 
lische N-Schwefelsiure, 
5,0 g Butterfett, zuriicktitrirt mit 2,95 cem Schwefel- 
saure. 
Somit 22,80 
— 2,95 
19,85 und 19,85 < 11,23 = 222,9 Verseifungszahl. 


In dem Kolbeninhalte werden darauf etwa 10 Tropfen der alkoho- 
lischen Kalilauge zugegeben und der Alkohol im Wasserbad unter Schiitteln 
des Kolbens, schliesslich durch Einblasen yon Luft, in méglichst kurzer 
Zeit vollstindig verjagt. Die trockene Seife wird in 100 ecm kohlen- 
siurefreiem Wasser unter Erwirmen gelést, dann auf etwa 50° abgekillt. 
Das Ansiuern mit Schwefelsiiure, das Uebertreiben und Titriren der fliich- 
tigen Siiuren, sowie die Berechnung der Reichert-Meissel’schen Zahl 
und die Ausfiihrung des blinden Versuchs geschehen darauf in der vor- 
her angegebenen Weise. 
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9. Bestimmung stark ungesiittigter Fettsiiuren in den Thranen. 


Die Methode beruht auf der Aetherléslichkeit der Natronsalze und 
ist von H. Bull!) angegeben worden. ; 

In einem ca. 200 cem fassenden Erlenmeyer- Kolben werden genau 
7 @ Thran eingewogen und mit 25 cem Natriumalkoholat (durch Auflésen 
von 23 g reinem Natriummetall in absolutem Alkohol und Auffillen 
auf 11) 4/2 Stunde am Riickflussktihler gekocht, wobei zeitweilig kraftig 
geschiittelt wird. Gewoéhnlich scheiden sich schon wihrend des Kochens 
bedeutende Mengen Seife aus. Nach etwa zweistiindigem Stehen bei ge- 
schlossener Flasche wird die Seifenmasse mit Hilfe eines Spatels zu einem 
feinen Brei zertheilt, hieraut 144,2 cem Wasser und alkoholfreier Aether 
zugesetzt, die Flasche mit einem Gummipfropfen verschlossen und mit 
ea. 1/2stiindigen Zwischenréumen mehrere Male kriaftig geschiittelt, wodurch 
auch ein Gelatiniren der Lésung vermieden wird. Man filtrirt durch ein 
trockenes Filter und trennt in diesem aliquoten Theil des Filtrats das 
fettsaure Salz von dem unverseifbaren durch dreimaliges Ausschiitteln mit 
je 20 cem Wasser im Scheidetrichter. Um die durch die Zugabe von 
Wasser erfolgende Dissociation der Seife in freies Salz und Alkali zu 
vermeiden, giebt man etwas Phenolphtalein zu und so viel Alkali, bis 
deutlich alkalische Reaktion vorhanden ist. Hine Emulsion vermeidet man 
durch Zugabe einiger Tropfen Alkohol. Aus der ausgescbiittelten atheri- 
schen Flissigkeit gewinnt man durch Abdestilliren des Aethers das Un- 
verseitbare und aus dem wisserigen Auszug in bekannter Weise die 
Fettsaure. : 

Auffallend ist die hohe Jodzahl dieser Fettsauren. Bei den Dorsch- 
leberthranen gehéren die ausgeschiedenen Saiuren durchschnittlich der Reihe 
Cy Hon-gO, an. Diese Methode bietet somit ein bequemes Mittel, diese 
stark ungesittigten Siuren aus den Thranen darzustellen. Die Dorsch- 
leberthrane zeigen einen hohen Procentgehalt, mit Ausnahme der japani- 
schen Sorten, nimlich 12—20°/o. Auffallend niedrige Zahlen zeigen die 
Walthrane der nérdlichen Meere (6—7°/o). Weitere Angaben finden sich 
an der angegebenen Litteraturstelle. 


10. Bestimmung alkylirter Phenole. 
(Methoxylbestimmung.) 


Alkylirte Phenole lassen sich in der Regel nur schwierig mit Alkalien 
verseifen ; leichter gelingt dies mit Siiuren. Eine Verseifungsmethode, die 
von 8. Zeisel*) ausgearbeitet worden ist, verwendet zur Bestimmung der 
Meth- und Aethoxylgruppen Jodwasserstoffsiure, wodurch das Alkyl der 

1) H. Bull, Chem. Ztg. 24, 1048, 1899. 

2) S. Zeisel, Monatsh. f, Ch. 6, 989, 1885; 7, 406, 1886. 
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Gruppe Alk. OR in Jodalkyl iibergefiihrt wird, in welch’ letzterem alsdann 
durch Umsetzung der mit alkoholischer Silbernitratlésung erhaltenen Dop- 
pelverbindung von Jodsilber und Silbernitrat, bezw. dem aus der Doppel- 
verbindung mit Wasser entstehenden Jodsilber das Jod bestimmt wird. 

Die Ausfithrung geschieht in der Weise, dass man in ein Kélbchen 
von 380 ccm Inhalt, das ausser der Hauptdffnung mit einem seitlichen 
Ansatz zum Durchleiten yon Kohlendioxyd versehen ist, 0,2—0,3 g der 
zu untersuchenden Substanz und hierzu 10 ccm reiner, besonders schwefel- 
freier Jodwasserstoffsiure vom spec. Gew. 1,68—1,72 giebt. Alsdann 
wird auf das Kélbchen ein Kiihler aufgesetzt, von dem die entweichenden 
Gase sowie das langsam zugeleitete und gewaschene Kohlendioxyd durch 
einen Geissler’schen Kaliapparat zum Zuriickhalten von etwa mit- 
gerissener Jodwasserstoffsiure und Jod geleitet werden, weshalb derselbe 
mit Wasser und 1/4—1/2 g rothem Phosphor gefiillt ist. Wahrend des 
Versuches wird dieser Apparat auf dem Wasserbade bei ca. 50—60° ge- 
halten, wahrend das Kélbchen mit der zu untersuchenden Substanz auf 
dem Glycerinbade wahrend 1—2 Stunden zum Sieden erhitzt wird. Aus 
dem Kaliapparat geht der Gasstrom durch ein ca. 80 ccm fassendes K6lb- 
chen, in welchem sich 50 cem alkoholischer Silbernitratlésung befinden. 
Hierauf schliesst sich ein kleineres K6lbchen mit der gleichen Beschick- 
ung an. 

Die zu beniitzende Silbernitratlésung entbilt 2 Theile Silbernitrat 
in 5 Theilen Wasser, die nach dem Lésen des Silbernitrats mit 45 eem 
absoluten Alkohols versetzt werden. Nach Vollendung der Umsetzung 
giebt man zu der alkoholischen Lésung Wasser, wodurch die Doppel- 
verbindung von Jodsilber mit Silbernitrat zersetzt wird und bestimmt das 
Jodsilber auf gewichtsanalytischem Wege. 

Bei besonders leicht fliichtigen Substanzen verfahrt man nach Zeisel 
in der Weise, dass man dieselben in einem leicht zerbrechlichen, zugeschmol- 
zenen Glaskiigelchen abwiegt und dasselbe in einer besonders hergerichteten 
Finschmelzréhre mit Jodwasserstoffsaure zersetzt. Die EKinschmelzrohre ist 
an der einen Seite spitz ausgezogen, an der andern ist ein Glasrohr von 
10 em Linge und 1—2 mm lichter Weite angeschmolzen, iiber das leicht 
ein Gummischlauch gezogen werden kann, Nach dem Erhitzen der EKin- 
schmelzréhre auf 130° wahrend zwei Stunden fiihrt man nach dem Er- 
kalten der Rodhre die Spitze derselben, nachdem sie angefeilt worden ist, 
in einen Korkstopfen, der auf einem Kélbchen sitzt und noch zwei Durch- 
bohrungen tragt. Die eine ist fiir den Anschluss des Kihlapparates, die 
andere fiir einen Z-formigen Glasstab, der dazu dient, nach Anschluss 
des Kohlensiureapparates an das andere Ende der Réhre die angefeilte 
Spitze abzubrechen. Alsdann bricht man unter dem Gummischlauch die 
Spitze ab, leitet Kohlendioxyd durch, und verfihrt wie vorher. 

Weitere Modifikationen dieser Bestimmungsmethode sind noch von 
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Benedikt und Kriissner?), von L. Ehmann?) und M. Bamberger?) an- 
gegeben worden. Sie ist auch nach Zeisel bei chlorhaltigen, nach G. 
Pum4) bei bromhaltigen, sowie Nitroverbindungen verwendbar, jedoch nicht 
wie Zeisel, sowie Benedikt und Bamberger®) gefunden haben, bei 
schwefelhaltigen. Bei der Analyse von Nitrokérpern und anderen Sub- 
stanzen, welche aus der Lésung viel Jod abscheiden, empfiehlt es sich 
auch in das Siedekélbchen etwas rothen Phosphor zuzusetzen. 

Zur Entscheidung, ob Methyl- oder Aethyloxyl vorliegt, erhitat Beck- 
mann®) die Substanz mit der molekularen Menge Phenylisocyanat im 
Rohre einige Stunden auf 150°. Das Reaktionsprodukt wird im Wasser- 
dampfstrom destillirt und aus dem durch Umkrystallisiren aus Aether und 
Petrolather erhaltenen Produkt durch die Elementaranalyse ermittelt, ob 
Methylphenylurethan (Schmp. 47°) oder Aethylphenylurethan (Schmp. 50°) 
sich gebildet hat. 

P. Gregor’) empfiehlt statt des rothen Phosphors eine Auflésung 
von 1 Theil arseniger Siure und 1 Theil Kaliumkarbonat in 10 Theilen 
Wasser zu verwenden und damit das Zuriickhalten des Jods und der 
Jodwasserstofisiure zu bewirken. Hierzu muss der Kaliapparat bei jedem 
Versuch frisch gefiillt werden. Weiterhin empfiehlt er die alkoholische 
Silberlésung mit Salpetersiure anzusiuern, da die Umsetzung des Alkyl- 
jodids mit dem Silbernitrat in saurer Lésung rascher vor sich geht und 
ausserdem sich nicht so viel von der Doppelverbindung Jodsilber und 
Silbernitrat bildet. Anstatt das Jodsilber in Wagung zu bringen, titrirt 
er nach Volhard. 

Benedikt und Bamberger®) haben mit Hilfe dieser Bestimmungs- 
methode nachgewiesen, dass die zur Papierfabrikation gewohnlich beniitzten 
Holzarten fast gleiche Methylzahlen haben. 


Methylzahl. 
fiir Fichte 22,6 
fur Rothfohre 22,5 
fir Tanne 24,5 
fiir Aspe 22,6 


Im tbrigen legen die Methylzahlen fiir die verschiedensten Holz- 
arten meist zwischen 20 und 30 fiir bei 100° getrocknete Substanz. 


) Benedikt und Kriissner, Chem. Ztg. 13, 872, 1889. 

) L. Ehmann, Chem. Ztg. 14, 1767, 1890 und 16, 221, 1891. 

3) M, Bumper pee Monatsh, f. Ch. 15, 505, 1894. 

) G. Pum, Monatent f. Ch. 14, 498, 1893. 

5) Benedikt und Bamberger, Monatsh. f. Ch. 11, 260, 1890; 12, 1, 1891. 
) 

) 

8) 7B 


1 
2 


for} 


EK. Beckmann, Liebig’s Ann, 292, 9 und 13, 1896. 
1. he ee ae Monat f. Ch, 19, 116, 1898, 
. Benedikt und M. Bamberger, Chem, Ztg, 15, 221, 1891. 
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Ein Lignit von Wolfsberg gab die gleiche Methylzahl wie Holz 
(24,4), Braunkohle aus Griinlass ergab nur 2,7, dagegen lieferte Stein- 
kohle kein Methyljodid. 


11. Bestimmung alkylirter Amidoverbindungen. 


Die Bestimmung des Alkyls am Stickstoff lasst sich nach 
J. Herzig und H. Meyer!) in gleicher Weise wie die des Methoxyls 
ausfiihren. Die Methode ist verwendbar fiir die betreffenden Basen, ihre 
jodwasserstoff-, bromwasserstoff-, chlorwasserstoffsauren Salze, sowie die 
Nitrate der Basen. 


12. Verseifung von Siiureamiden und -imiden. 


Die Saureamide sind Kérper, bei denen die Hydroxylgruppe des 
Saurerestes durch die Gruppe NH, ersetzt ist, also z. B. Ameisensiure- 
amid HCONH, Acetamid, CH;CONH,. Die Wasserstoffatome der Gruppe 
NH, kénnen auch durch andere Reste ersetzt werden, so durch Alkyl im 
Diathylformamid CHON(C,H;), u. s, w. 

Die Saureamide reagiren neutral und geben mit Alkali erst beim Er- 
wirmen Ammoniak. Man kann das Ammoniak in N/, oder /,, Siure 
auffangen und aus der Menge der neutralisirten Siiure den Gehalt an 
Ammoniak und somit an Amidogruppen ermitteln. Auch durch Séuren 
kann eine Zerlegung der Amide herbeigefiihrt werden. 

Die Cyansiure, CONH kann man als Karbonimid ansehen, Cyan- 
saure Alkalien vertragen mit Ausnahme des Ammoniumsalzes Dunkel- 
rothglut; sie zerfallen aber beim Kochen mit Wasser in Ammoniak und 
die Karbonate. 


pats 

Der Harnstoff, CO , liefert als Diamid der Kohlensiure mit 
\NH, 

Alkali in der Kialte kein Ammoniak, dagegen aber beim Erhitzen zerfiallt 

er allmilig in Kohlendioxyd und Ammoniak. Auch wandelt er sich in 

gleicher Weise bei der Einwirkung von Phosphorsiiure um. 


13. Ueber die Wirkung von verdiinnten Siiuren auf Benzoésiiure- 
sulfimid und iiber die Analyse des kiinstlichen Saccharins. 


J. Remsen und W.M. Burton?) erhielten beim Kochen von reinem 
Benzoésiiuresulfimid mit Salzsiure saures o-sulfobenzoésaures Ammo- 
nium. Beim laingeren Kochen mit Salzsiiure wird alle o-Sulfaminbenzoé- 
siure in das saure Ammonsalz umgewandelt. Die Umsetzung des 


1) J, Herzig und H. Meyer, Monatsh. f. Ch. 18, 379, 1897. 
2) J. Remsen und W. M, Burton, Amer. Chem, Journ, 11, 403, 1889. 
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Benzoésiuresulfimids beim Erhitzen mit Salzsiure erfolgt aber nach zwei 
Phasen: 


TCO eee * COOH 
2) GH, (Ngo, NH + HO = Cry so HH, 
(,)JCOOH ‘a (,)COOH 
b) Cos go.wu, 1 B20 = Css (\0,0NH," 


Hierzu verwendet man am besten eine Salzsiure von ca. 3—5 °/o HCL. 

Das kiufliche Saccharin wird in der Weise hergestellt, dass man 
nach der Trennung des p-Toluolsulfonchlorids von der o- Verbindung, letatere 
in das Amid umwandelt und dann mit Kaliumpermanganat oxydirt. Die 
Trennung beider Chloride bezw. der Amide ist schwierig. Durch die Oxy- 
dation wird das o-Toluolsulfonamid hauptsichlich in das Sulfimid tiberge- 
fiihrt; nebenbei entsteht noch etwas saures Kalium-o-sulfobenzoat. Das 
nicht ganz abgetrennte p-Toluolsulfonamid dagegen wird in p-Sulfaminbenzoé- 
siure umgewandelt. Im kauflichen Saccharin sind also mindestens drei 
verschiedene Substanzen enthalten. Beim Kochen des Saccharins mit ver- 
diinnter Salzsiure erleidet das Sulfimid die vorher beschriebene Umwand- 
lung, wahrend p-Sulfaminbenzoésiure und das saure Kaliumsalz der o- 
Sulfobenzoésiure unveriindert bleiben. Erstere ist in kaltem Wasser sehr 
schwer léslich, das Kalium- und Ammoniumsalz der o-Sulfobenzoésaiure 
dagegen sehr leicht. 

Man fihrt die Bestimmung in der Weise aus, dass man 2 g 
Saccharin mit 100 ccm Salzsiure von 3—5°/o HCl 1 Stunde lang am 
Rickflusskiihler kocht, in einer Schale auf ca. 15 com eindampft und 
mehrere Stunden stehen lasst. Sodann scheidet sich die p-Sulfaminbenzoé- 
siure in glanzenden Blattchen aus. Man sammelt dieselben auf einem 
bei 80° C. bis zum konstanten Gewicht getrockneten Filter, wascht sorg- 
faltig mit kaltem Wasser und trocknet bei 80° C. bis zum konstanten 
Gewicht. In dem Filtrat bestimmt man dann den Gehalt an Kalium 
durch Ueberfiithrung in das Kaliumsulfat und Veraschen der eingetrock- 
neten Substanz. 

Zwei von diesen Forschern untersuchte Proben yon Handels- 
saccharin ergaben nach dieser Methode folgende Werthe. 

Saures Kalium- 


salz der o-Sulfo- p-Sulfaminbenzoé- 
Sulfimid. benzoésiure. siure, 


Probe aus dem Jahre 1887: 42,18—43,80°/o 6,94—7,21/o0 48,70—51,01 Jo 
- aa eh » 1888: 47,95—48,65°/o 7,90—8,10°/o 44,79 —45,26 °/o. 
Im ganzen waren also nur ca. 50 °/o wirkliches Sulfimid, welches als 

Versiissungsmittel allein in Frage kommt. 
Lie Tedo re any 1) weist nach, wie schon vor ihm Fahlberg, dass 


1) R. Hefelmann, Pharm, Centrhl. 35, 105, 1894; 86, 219, 1895; 37, 279, 1896. 
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die Verseifung mit Salzsiure unvollstindig bleibt, und dass es nothwendig 
ist, Schwefelsiure von 57° Bé zur Verseifung zu verwenden. Auch 
R. Crato*) verwendet dieses Verfahren mit Erfolg und empfiehlt nur den 
aus der Wigung der Parasiure erhaltenen Werth zu beniitzen. 


14. Verseifung von Nitrilen. 


Die Nitrile, welchen im Gegensatz zu den Isonitrilen R.N=C, die 
Formel R-C=N zukommt, und die aus den Amiden durch Wasser ent- 
ziehende Mittel erhalten werden kénnen, sowie aus Cyankalium und den 
entsprechenden Alkyljodiden oder atherschwefelsauren Salzen, zerfallen 
beim Erhitzen mit wisserigem Alkali in Ammoniak und die entsprechende 
Siure wie z. B.: 

CH,C=N + NaOH + H,O = CH,COONa + NH,. 

Besonders leicht erfolgt die Zerlegung durch Salzsiiure oder Schwefel- 
saure. 

Auch die Blausiure, welche als Formonitril HCN anzusehen ist, wird 
durch Alkali in der oben angegebenen Weise zerlegt, indem Kaliumeyanid 
beim Kochen Ammoniak entwickelt und die Ameisensiiure in Form des 
Kalisalzes zuriickbleibt. 

Ueber die Verseifung des Benzonitrils macht Ch. Rabaut?) 
einige Mittheilungen. Erhitzt man auf dem: Wasserbade am Riickfluss- 
kithler eine alkoholische Lésung von Benzonitril mit verdiinnter Kalilauge, 
so erhiilt man Benzamid in fast quantitativer Ausbeute. Diese richtet sich 
nach der Menge des verwendeten Kaliumhydroxyds, wie folgende Re- 
sultate zeigen: 


C,H,CN. KOH. Benzamid. 
10 g 6 g 90 %/o 
10 g 20 eem N/, KOH 70 °/o 
10 g UGR WO ar 3) 40 °/o. 


In allen drei Versuchen war das Benzonitril in 100 ecm Alkohol 
gelést und 1 Stunde erhitzt worden. Wendet man koncentrirte Kalilauge 
an, so erhilt man fast nur Benzoésiiure. Auch im geschlossenen Rohre 
geht die Verseifung des Phenyleyanids in Gegenwart von Kaliumhydroxyd 
vor sich, allerdings ist die Ausbeute geringer. 

Die Verseifung der Nitrile und damit die Bestimmung der 
Nitrile wird also entweder durch Saure oder durch alkoholische Kali- 
lauge ausgefiihrt. Im ersteren Falle giebt man nach der Verseifung 
Alkali im Ueberschuss zu und destillirt das Ammoniak ab, wahrend im 


1) R. Crato, Pharm. Centralh. 85, 725, 1894. 
2) Ch. Rabaut, Bull, Soc. Chim. 21, (3), 1075, 1899; Chem. Ztg. Repert. 24, 


3, 1900. 
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zweiten Falle das Ammoniak direkt iibergeht. Man fangt in \/, oder N/; 
Saure auf und titrirt die Menge des entstandenen Ammoniaks. 


15. Verseifbarkeit der Nitrile und Konstitution’). 


Die Nitrile lassen sich unter geeigneten Umstinden zu Karbonsdure 
mit gleichem Kohlenstoffgehalt verseifen, Hierbei wird das Stickstoffatom 
in der Form von Ammoniak abgespalten. Die von Frankland und 
Kolbe?) entdeckte Reaktion geht in folgender Weise vor sich: 


RCN + 2 H,O = NH, + RCOOH. 
Nitril. Saure. 


Als verseifende Mittel kénnen Saéuren und Alkalien beniitzt. werden. 

Die Verseifbarkeit der aromatischen Nitrile wird erschwert bei den 
zweitach o-substituirten Nitrilen, wie dies von A. W. von Hofmann) 
fiir das tetra- und pentamethylirte Benzo-Nitril, fiir das Cyanmesitylen 
von Kiister und Stallberg‘) von Cain®) fiir das Nitrodurolnitril u. s. w. 
nachgewiesen worden ist. 

Wie V. Meyer und Erb®) mittheilen, lassen sich jedoch diese o-sub- 
stituirten Nitrile durch Kochen mit alkoholischem Kali, welches allerdings 


Vans 

fiir das Cyanmesitylen, HC CH;, 72 Stunden dauerte, in das Amid 
We 
CN 


und zwar in diesem speciellen Fall das Amid der Mesitylenkarbonsiure 
iiberfiihren. Das Amid lasst sich alsdann nach Bouveault’) mit sal- 
petriger Siiure verseifen. 

Hantzsch und Lucas§) erhielten ebenfalls aus Trintathy(benaae 
nitril (CH;),C,H,CN erst durch anhaltendes Digeriren mit alkoholischem 
Kali das Tibsethythen tart . 

Nach Sudborough®) sowie G. Miinch*) lasst sich auch kone. 
Schwefelsiure zur Ueberfitbrung in das Amid verwenden, sowie nach 
Radziszewski'’) auch alkalische Wasserstoffsuperoxydlésung, wobei die 
Reaktion nach folgender Gleichung vor sich geht: 


RCN + 2 H,O, = RCONH, + 0, + H,0. 


1) Vgl. V. Meyer und O. Jacobson, Org. Ch. I, 296 und II, 545, 
2) Frankland und Kolbe, Liebig’s Ann. 65, 288. 

3) A. W. v. Hofmann, Ber, 17, 1914, 1884; 18, 1825, 1885, 
4) Kiister und Stallberg, Liebig’s Ann. 278, 208, 1894. 

5) C. Cain, Ber, 28, 969, 1895. 

6) V. Meyer und Erb, Ber. 29, 834, 1896. 

%) Bouveault, Bull. soe. chim, (3), 9, 370, 1893. 

8) A. Hantzsch und A. Lucas, Ber. 28, 748, 1895. 

9) J. Sudborough, Journ. chem. soc. 67, 601, 1895. 

10) G. Miinch, Ber, 29, 64, 1896, 

11) Br, Radziszewski, Ber. 18, 355, 1885. 


| Geer phe in airaseer Eton léslich sind, wie z. ‘B. did aroma- ae 
3en phe ee Cyan u. Ss. W. Wenn man zB, 2a Wasser. . 
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Methode der Acetylirung. 


Diese Methode dient einmal dazu, um in einer Substanz oder in einem 
Gemisch die Anzahl der acetylirbaren Hydroxylgruppen festzustellen, dann 
aber auch dazu, in einem Gemische von Amidoderivaten die Menge der 
acetylirbaren Amido- bezw. Imidgruppen im Gegensatz zu den nicht acetylir- 
baren zu bestimmen. Je nach Umstinden wird also das Verfahren ein 
verschiedenes sein. Die Ausfihrbarkeit beruht auf der Thatsache, dass 
der Wasserstoff der Hydroxylgruppe oder der Amido- oder Imidgruppe 
durch das Radikal CH,CO ersetzt werden kann. Folgende Beispiele geben 
den Vorgang wieder: 


a) C,H;(OH),; + 3CH,COC] = C;H,(OCOCH,), + 3 HCl, 
Glycerin Acetylchlorid Triacetin . 


b) C,H,NH, + CH,COOH =C,H,N: G4, 4 + HAO, 
rhea 
Anilin Hisessig Acetanilid 
CH CH,CO 
saa 3 
ce) CgH,N< »0 eo C,H N: 63 O 
a CH,CO Ban8 
Monomethylanilin Essigsiureanhydrid Methylacetanilid. 
+ CH,COOH. 


Gilt es durch die Acetylirung festzustellen, wie viel durch Acetyl- 
gruppen ersetzbarer Wasserstoff in Hydroxyl- oder Amidoderivaten vor- 
handen ist, so kann man erstens so verfahren, dass man mit einem be- 
stimmten Ueberschuss an Acetylirungsmittel acetylirt, nach beendigter Um- 
setzung den Ueberschuss durch Titration ermittelt und hieraus den Ver- 
brauch an ,,Acetyl* und somit die Menge des durch Acetyl vertretenen 
Wasserstoftes ermittelt. 

Ein zweites Verfahren beruht darin, dass man mit einem Ueberschuss 
an Acetylirungsmittel acetylirt, denselben nach vollendeter Acetylirung 
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entfernt und in dem Acetylkérper nach dem bei der Methode der Ver- 
seifung beschriebenen Verfahren die Menge des eingetretenen Acetyls, die 
sog. Acetylzahl ermittelt. 

Es sei noch darauf hingewiesen, dass ausser dem Acetylrest auch 
andere Saurereste eingefiihrt werden kénnen. Die Verwendung derselben 
ist jedoch eine seltenere mit Ausnahme derjenigen des Benzoylrestes, 
welche deshalb in einem besonderen Kapitel beschrieben werden soll. 


Die weitere Eintheilung des Stoffes ist tolgende: 

. Ausfihrung der Acetylirung. 

2. Bestimmung des Glycerins. 

3. Bestimmung von Fuselél im Branntwein und yon 
Glycerin im Wein. 

. Bestimmung der Acetylzahl der Fette, 

. Bestimmung des Cholesterins. 

. Bestimmung der Acetylzahl der Harze. 

. Bestimmung yon Menthol und Santalol. 

. Bestimmung der Gallussdure, 

. Die Einfiihrung des Acetyls beim Anilin und dessen 
Derivaten. 

10. Bestimmung der Alkylaniline. 


— 
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1. Ausfiihrung der Acetylirung. 


Die Einfithrung der Acetylgruppe kann durch die Verwendung 
von Eisessig, von Essigsiureanhydrid eventuell unter Zusatz von Natrium- 
acetat, sowie mit Acetylchlorid erfolgen und richtet sich die Art der 
Acetylirung ganz nach dem zu erreichenden Zweck. Essigsiureanhydrid 
und Acetylchlorid wirken energischer wie Eisessig. 

Von grésserem Interesse ist auch die Beobachtung von L. Claisen?). 
Derselbe hatte gefunden, dass Kérper, welche die Gruppe .COCH,CO ent- 
halten, sich leicht und glatt dadurch acetyliren bezw. benzoyliren lassen, 
dass man sie mit SAiurechloriden bei Gegenwart von Pyridin und 
anderen Basen behandelt. Wahrend aber bei der alteren Acylirungsmethode 
— Einwirkung von Saurechloriden auf die Natriumsalze — das Acyl gewéhn- 
lich an den Kohlenstoff tritt, so dass ein C-Acylderivat entsteht, fihrt dieses 
neue Verfahren in allen bis jetzt studirten Fallen zu den isomeren O-Acyl- 
derivaten. Beide Methoden erginzen sich also in willkommener Weise. 
So wird z. B. aus Natracetessigester und Benzvylchlorid fast nur C-Benzoy]- 
Acetessigester (I) erzeugt, wahrend freier Acetessigester bei der Behandlung 


oS 


mit Pyridin und Benzoylchlorid ausschliesslich den O-Benzoyl-Acetessig- 


1) L. Claisen, Liebig’s Ann. 291, 65, 106, 110, 1896; 297, 2, (Anm.), 1897; 
J. U. Nef, Liebig’s Ann. 276, 201, 1893; L. Claisen und G. Haase, Ber. 33, 


1242, 1900. 
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ester II liefert, dessen Gewinnung nach den bisherigen Angaben mit er- 
heblichen Schwierigkeiten verkniipft war. 


CH, CH, 
| GO CO.COC,H, 
Oe CHoCOe A. ae eC 
COOC,H, ‘sy A COOC, Hg) 


Der Mechanismus der Reaktion ist noch nicht festgestellt. Vielleicht 
lagert sich das Saurechlorid zunachst an das Ketonkarbonyl an: 


CH, CH, 

CO + (1.00 C,H, = Cc GeO0 Cols 
CH, CH, 

COOC,H, COOC,H; 


In zweiter Phase wiirde dann diesem Additionsprodukt Salzséure durch 
das Pyridin entzogen: 


CH, CH, 

<0 00: CcHs + OH,N = C.0.CO0,H, + C5H,N, HCl. 
CH, CH 

6000,H, G000,H, 


Diese Methode haben Claisen und Haase beniitzt, um die Reihe 
der Acetylderivate des Acetylessigesters zum Abschluss zu 
bringen. Aus Natracetatessigester und Acetylchlorid wird vorwiegend 
C-Acetyl-Acetessigester, d. i. Diacetessigester III gebildet neben etwas 
O-Acetyl-Acetessigester IV. Mehr von dem letzteren wird bei Anwendung 
von Kupferacetessigester erzeugt. Ganz glatt gewinnt man dieses O-Acetat 
nach dem Verfahren mit Acetylchlorid und Pyridin. 


fia CH; 

GO GO.CO.CH, 
DY CHL. CO, CH: aC EL 

COOC,H, COOC,H,. 


Beziiglich des verwendeten Acetylehlorids, welches haufig stark 
salzsiurehaltig ist, sei noch bemerkt, dass dasselbe durch Destillation 
tiber Dimethylanilin aus dem Wasserbad vdllig salzsaurefrei erhalten 
werden kann. Pyridin kam nur als ganz reines, sog..Pyridin aus dem 
Zinksalz der Fabrik Erkner zur Verwendung. Unreinere Handelssorten 
erwiesen sich als ungeeignet. 

Hinsichtlich der Acetylirung mit Essigsiureanhydrid in 
wasseriger Lésung sei folgendes bemerkt: 
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Menschutkin}) zeigte, dass Essigsiureanhydrid und Wasser sich 
nicht plétzlich zu Essigsiure vereinigen, sondern dass die Reaktion je 
nach den beiderseitigen Mengenverhiltnissen und der Temperatur mehr 
oder weniger Zeit erfordert. Daher konnte Hinsberg?) das Essigsiure- 
anhydrid zur Acetylirung aromatischer Basen in wisseriger Liésung oder 
Suspension verwenden. Es ist indessen nach den Untersuchungen Pin- 
now’s ) nicht néthig, nach Hinsberg’s Vorschrift unter Eiskihlung 
zu arbeiten und das Anderthalbfache his Doppelte der theoretischen Menge 
Essigsaureanhydrid zu nehmen; auch die Isolirung der freien Base lasst 
sich umgehen, wofern man der Lisung des Chlorhydrates die zur Bindung 
der Salzsiure néthige Menge Natriumacetat beimischt. Soll beispielsweise 
das mit Zinn und Salzsiure erhaltene Reaktionsprodukt eines Nitrokérpers 
in sein Acetylderivat iibergefithrt werden, so wird die von Zinn befreite 
Lésung bis auf einen kleinen Rest eingedampft, mit Soda neutralisirt, 
eine gesittigte Natriumacetatlésung in berechneter Menge und gleich darauf 
unter gutem Schiitteln der Lésung Essigsiureanhydrid zugegeben. Der 
Neutralitétspunkt lasst sich gew6dhnlich an einem Farbenumschlag der 
durch Spuren von Oxydationsprodukten gefirbten Fliissigkeit erkennen. 
Fiir die Berechnung des Natriumacetats mége angenommen werden, dass 
85°/o der nach der Theorie erhiiltlichen Menge Chlorhydrat sich in Lésung 
befinden. 


Asymmetrische Triamine*) der Benzolreihe binden nur zwei Mol. 
Salzsiure und benéthigen nur zwei Mol. Acetat; ebenso bedarf es fir 
Triamine nur 2 Mol. Essigsiureanhydrid vermehrt um 5—10°/o, da nach 
den bisherigen Erfahrungen mit Polyaminen der Benzolreihe nicht alle 
Gruppen acetylirt werden, sobald zwei derselben benachbart sind. 


Im Anschluss hieran sei noch auf die tiberraschende Erscheinung 
hingewiesen, dass Anilinchlorhydrat acetylirt wird, also unter Frei- 
werden von Salzsiure, und selbst ein erheblicher Ueberschuss derselben 
verhindert die Acetylirung nicht ganzlich. 


2. Bestimmung des Glycerins®). 


Glycerin geht beim Kochen mit Essigsiureanhydrid quantitativ in 
Triacetin tiber. Lést man sodann in Wasser und neutralisirt die freie 
Essigsiure genau mit Natronlauge, so lasst sich hierauf die Menge des 
in Lésung befindlichen Triacetins leicht durch Verseifen mit Natronlauge 
1) Menschutkin, Zeitschr, russ. ch. Ges, 21, 192, 1889. 

2) Hinsberg, Ber. 28, 2962, 1890. 

3) J. Pinnow, Ber. 33, 417, 1900. 

4) Hinsberg, Ber. 19, 1253, 1886; J. Pinnow und M. Wegner, Ber. 30, 
1112, 1897. 

5) R. Benedikt und M. Cantor, Zeitschr. angew. Ch. 1888, 460. 
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und Zuriicktitriren des Ueberschusses bestimmen. Zur Ausfihrung 
des Versuches bereitet man 

a) N/,—N/, Salzsiure, deren Titer sehr genau gestellt sein muss; 

b) verdiinnte, nicht titrirte Natronlauge mit nicht mehr als 20 g 
Natronhydrat im Liter; 

c) koncentrirte, etwa 10°/oige Natronlauge. 

Man wigt 1—1,5 g der Probe in einem weithalsigen Kélbchen mit 
kugelférmigem Boden von ca. 100 ccm Inhalt, figt 7—8 g Essigsaure- 
anhydrid und etwa 3 g vollstindig entwiissertes Natriumacetat hinzu und 
kocht 1—11/2 Stunden am Riickflusskihler. Man lasst etwas abkihlen, 
verdiinnt mit 50 com Wasser und erwirmt bis zur vollstindigen Lésung. 
Die Flissigkeit soll dabei nach Hehner!) nicht in’s Sieden kommen, 
weil sich sonst ein Theil des Triacetins zersetzt. Die Lésung in Wasser 
muss ebenfalls am _ Riickflusskiihler geschehen, da das Triacetin mit 
Wasserdimpfen ziemlich leicht und unzersetzt fliichtig ist. 

Hat sich das am Boden befindliche Oel geldst, so filtrirt man in 
einem weithalsigen Kolben von 400—600 ccm Inhalt ab, wodurch die 
Flissigkeit von einem meist weissen und flockigen Niederschlag getrennt 
wird, welcher bei Rohglycerinen ziemlich reichlich sein kann und den 
gréssten Theil der organischen Verunreinigungen enthalt. Man wascht 
das Filtrat gut nach, laisst das Filtrat vollstaindig erkalten, figt 
Phenolphtalein hinzu und neutralisirt genau mit der verdiinnten Natron- 
lauge. Der Uebergang ist bei einiger Aufmerksamkeit leicht zu erkennen; 
die Neutralitaét ist erreicht, wenn sich die schwach gelbliche Farbe der 
Flissigkeit in Réthlichgelb verwandelt. Eine eigentliche Rothfarbung 
tritt erst bei einem zu vermeidenden Ueberschuss der Lauge eins Die 
Neutralisation muss in der Kalte und mit verdiinnter Lauge (nicht starker 
als N/,) erfolgen, da das Triacetin leicht zum Theil verseift wird. 

Man pipettirt nun genau 25 ecm der 10°/oigen Lauge ab, wobei 
man Acht hat, dass die Pipette bei jedem Versuch in gleicher Weise 
entleert wird, was am leichtesten dadurch erreicht wird, wenn man nach 
dem Ausfliessen des Fliissigkeitsstrahles immer dieselbe Anzahl Tropfen, 
z. B. drei, nachlaufen lasst. Man kocht eine Viertelstunde und _titrirt 
den Ueberschuss der Lauge mit Salzsaure zuriick. Hierauf ermittelt 
man den Natrongehalt von 25 cem Lauge. Die Operationen des Neutra- 
tisirens und Titrirens sollen so rasch als méglich durchgefiihrt werden. 

Die Berechnung ist sehr einfach. 

Angewandt 1,324 g Glycerin, 

25 ccm Lauge neutralisiren . . . . 60,5 com N.HCl 
zum Zuricktitriren verbraucht . . . 21,5  , 


” ” 


zur Zerlegung des Triacetins verbraucht 39,0 com N HCl. 
1 ccm N. HCI entspricht 0,092:3 = 0,03067 g Glycerin. 


1) P. Hehner, Monit. scientif. 1889, 429; Zeitschr. analyt. Ch, 28, 359, 1889. 
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Somit enthielt die Probe: 

0,03067 39 = 1,1960 g oder 90,3 °/o Glycerin. 

F, Filsinger') empfiehlt die Verwendung des Acetinverfahrens 
auch bei Untersuchung des Reinglycerins fiir Dynamitfabrikation zur 
Kontrolle; bei Rohglycerinen liefert es hiufig zu hohe Werthe. 

Lewkowitsch?) giebt der Glycerinbestimmung nach dem Acetin- 
verfahren auch bei der Untersuchung von Fetten den Vorzug. Das Fett 
wird verseift, die Seife mit Schwefelsiiure zersetzt, die Fettsauren abfiltrirt, 
das Filtrat mit Baryumkarbonat neutralisirt und eingedampft. Die trockene 
Masse wird mit Aetheralkohol extrahirt, das Lésungsmittel vertrieben und 
das so gewonnene Rohglycerin acetylirt. 


cae Bestimmung von Fuselél im Branntwein und von Glycerin im 


Wein. 


Versuche ber eine maassanalytische Bestimmung der 
Alkohole und namentlich des Fuseléls im Branntwein hat Franz 
Adam *) angestellt. Acetylcklorid setzt sich mit Alkoholen zu Acetaten 
und Salzsiiure um nach der Gleichung: 

CH,COClI + C,H,,O0OH = CH,;COOC,H,, + HCl. 

Hierauf basirt eine quantitative Bestimmung der Alkohole, und zwar 
verfahrt man in folgender Weise: 

Die Substanz, in der man den Alkoholgehalt bestimmen will, wird 
in einen Kolben von 250 ccm Inhalt eingewogen; derselbe wird durch 
einen Stopfen verschlossen, durch dessen Bohrung der kurze Stiel eines 
100 cem fassenden Schiitteltrichters luftdicht eingesetzt ist. Aus einer 
Glashahnbiirette lisst man dann 10—26 cem einer 5—10°/oigen Liésung 
von Acetylchlorid in Chloroform eintriufeln. Darauf fiillt man den 
Trichter halb mit Wasser, nachdem der Hahn des Schiitteltrichters abge- 
stellt ist, und lasst 1—2 Stunden stehen. Alsdann verbindet man die 
Oeffnung des Schiitteltrichters mit einem Varrentrapp’schen Apparat, 
um beim Oeffnen des Hahnes simmtliche eventuell entweichende Salz- 
siure auffangen zu kénnen, und lasst das Wasser allmalig in den 
Kolben einfliessen. Das Wasser des Varrentrapp’schen Apparates 
wird nach Beendigung der Umsetzung des Acetylchlorids mit dem zuge- 
fiihrten Wasser, die nach folgender Gleichung verlauft, 

CH,COCI + H,O = CH,COOH -+ HCI, 
ebenfalls in den Kolben eingefiibrt und die Menge der gebildeten Essig- 
siure und Salzsiure mit Kalilauge und Phenolphtalein zuricktitrirt. 
Der Titer der Acetylchloridlésung wird in der gleichen Weise bestimmt. 


1) F. Filsinger, Chem. Ztg. 14, 197 und 1730, 1890. 
2) J. Lewkowitsch, Chem. Ztg. 18, 659, 1889. 
3) F. Adam, Oesterr. Chem, Ztg. 2, 241, 1899. 
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Die Differenz bei der Bestimmung giebt uns an, wieviel Essigsdure zur 
Bildung yon Ester verbraucht worden ist und lisst sich hieraus der Gehalt 
der betreffenden Substanz an Alkohol berechnen. 

Die Fuselélbestimmung im Branntwein geschieht in der Weise, dass 
man den mit Wasser auf 20 Vol.°/o Alkohol verdiinnten Branntwein 
mehrmals mit Chloroform ausschiittelt und diese Procedur défter wieder- 
holt. Die Chloroformausziige werden vereinigt, noch mehrmals mit Wasser 
gewaschen, mit gebranntem Gips zur Entwisserung geschiittelt, filtrirt und 
dann in einem aliquoten Theil der Gehalt an Fuselél, wie oben ange- 
geben wurde, bestimmt. Das Chloroform wird zuvor durch Erwarmen 
mit Acetylchlorid, Waschen mit Wasser und Destilliren iiber Chlorcalcium 
von Alkohol gereinigt. Aetherische Oele scheinen nach der Destillation 
des Branntweins mit Kalilauge nicht mehr zu schaden. 

Glycerin liefert nach einem von K. Béttinger’) angegebenen 
Verfahren der Acetylirung anscheinend in der Hauptsache Glycerinmon- 
acetat. Das Verfahren der Acetylirung beruht auf der Einwirkung von 
Essigsiureanhydrid in Gegenwart von Kaliumbisulfat. Dabei wird im 
Wasserbadtrockenschrank zwei Stunden erhitzt, dann mit Aether extrahirt 
und 4 Stunden lang bei 105° erhitzt. Das Mengenverhaltniss war an- 
scheinend ca. 0,46-—0,72 g Glycerin, 1—11/2 com Essigsiureanhydrid und 
1 g Bisulfat. Es wurden folgende Werthe erhalten: 


Verhaltniss: 
0,5640 g Glycerin getr. lieferten 0,7505 g Acetverbindung, 100: 150,8 
0,7196¢  , “ » 11188 ¢ i 100 :156,1 
0,5367¢ , G »  0,8066 g 100 : 150,3 
06577 ,, i » 0,9475¢ E 100: 144,1 
0,6400¢ _,, ‘ »  0,9196¢ i 100 : 143,6 ete. 


Der Theorie nach werden aus 100 g Glycerin 145,65 g Monacetat 
erhalten, was mit dem obigen Befund ziemlich iibereinstimmt. 

In gleicher Weise hat dann Béttinger den Acetylwerth des soge- 
nannten Weinglycerins, also den Bestandtheil des Weinextraktes, den 
man mit Glycerin bezeichnet, ermittelt. Die betreffenden Werthe sind 
folgende : 


Verhaltniss: 
0,5537 g sog. Glycerin lieferten 0,7347 g Acetverbindung, 100: 132,7 
O4776¢ ,, s . 0,6540 ¢ 100 : 137,0 
0,3698¢ ,, P »  0,5028 ¢ ‘ 100 : 136,0 
0,4850¢ ,, * . 0,6513 g £ 100: 134,0 ete. 


Nach den vorher fiir das Glycerin ermittelten Zahlen ist also nur 


ein Procentsatz des sog. Weinglycerins als aus wirklichem Glycerin be- 
stehend anzusehen (ca. 80—81 °/o) 


1) K. Béttinger, Chem. Ztg. 21, 658, 1897. 
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4, Bestimmung der Acetylzahl der Fette. 


Die Acetylzahl der Fette zeigt uns an, wie viel Hydroxylgruppen 
in einem Fette in freiem Zustande vorhanden sind, und liefert somit ein 
Maass fiir den Gehalt eines Fettes an Oueteranre) 

»Die Bestimmung wird nach Benedikt und Ulzer}) in algerie 
Weise ausgefiihrt. 20—50 g der durch Verseifung mit alkoholischer 
Kalilauge und nachheriger Reindarstellung der aus dem Fett gewonnenen 
leicht fliichtigen Fettsiuren werden mit dem gleichen Volumen Essigsiure- 
anhydrid zwei Stunden in einem Kélbchen mit Riickflussrohr gekocht, die 
Mischung in ein hohes Becherglas von 1 1 Inhalt entleert, mit 500—600 ccm 
Wasser iibergossen und mindestens eine halbe Stunde gekocht. Um ein 
Stossen der Flissigkeit zu vermeiden, leitet man durch ein, nahe dem 
Boden des Bechers miindendes Kapillarrohr einen langsamen Kohlensiiure- 
strom ein. Nach einiger Zeit hebert man das Wasser ab und kocht noch 
dreimal in gleicher Weise aus. Dann jist, wie man sich durch eine Priifung 
mit Lackmuspapier tiberzeugen kann, alle Essigsiure entfernt. Endlich 
filtrirt man die acetylirten Siuren im Luftbade durch ein trockenes Filter 
und. bestimmt nun die ,Acetyl-Saurezahl“ und die ,Acetylzahl* 
der Fettsiuren. Zu diesem Zwecke verfihrt man gerade so, wie zur Be- 
stimmung der Siure- und Aetherzahl eines Fettes, wobei man jedoch statt 
der alkoholischen, wasserige Kalilauge verwenden kann. Man ldést dem- 
nach 3—5 g der acetylirten Fettsiuren in séiure- und fuselfreiem Weingeist 
auf, setzt Phenolphtalein hinzu und titrirt mit N/, Lauge bis zur Roth- 
farbung; dann fiigt man einen Ueberschuss derselben Lauge hinzu, er- 
wirmt auf dem Wasserbade zum schwachen Sieden und titrirt mit Salz- ° 
siiure zuriick.“ 

»Die Summe der Acetylsiurezahl und der Acetylzahl heisst ,,A cetyl- 
Verseifungszahl*. Man kann demnach zur Ermittlung der Acetylzahl 
auch die Verseifungszahl und Sfurezah] der acetylirten Fettsiuren be- 
stimmen und die Acetylzahl aus der Differenz finden. Die Acetylzahl ist 
gleich Null, wenn die Probe keine Oxyfettsiuren enthalt.“ 

»Beispiel: 3,379 g acetylirte Fettsiuren aus Ricinusél verbrauchten 
zur Absittigung 17,2 ccm N/, Kalilauge oder 17,2 .0,02805 — 0,4825 g 
Kalihydrat, woraus sich die Acetylsdurezahl 482,65: 3,373 = 142,5 
ergiebt. Zu der neutralisirten Probe wurden noch 32,8 ccm, somit im 
ganzen 50 cem Kalilauge zufliessen gelassen. Nach dem Kochen wurde 
mit 14,3 cem N/, Salzsiure zuriicktitrirt. Somit verbleiben zur Absattigung 
der abgespaltenen Essigsiure 32,8 — 14,3—=18,5 ccm N/, Kalilauge oder 
18,5.0,02805 =0,5189 Kalihydrat, woraus sich die Acetylzahl 518,9 
23,579 154,5 ergiebt,“ 

»Die Acetylzahl gestattet namentlich die Erkennung von Ricinusél 


1) R. Benedikt und F, Ulzer; vgl. Benedikt, Analyse der Fette u. 8. W. 
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und ,,oxydirten. Oelen“ in Oelgemischen. Benedikt und Ulzer haben 
folgende Oele auf ihre Acetylzahl geprift: 


a 


Hee Acetylirt. 
<, 5 Jodzahl. 
Fettsiiuren aus hestyy. | Aeetyl-Ver- aw 
Saurezahl. || oj pezahl. oe eetylzahl. 
ArachisOl ae "lle ton 198,8 193,38 196,7 3,4 = 
CORO ee Gee 199,8 195,7 212,3 16,6 108 
Krotonél . otis: ‘bets 201,0 195,7 204,2 8,5 _— 
HINES cy ee em, . Peete 199,4 196,8 204,3 7,5 150 
LeinOleME ee lett | aT © 201,3 196,6 205,1 8,5 170—175 
Miatidel6 lists iceman ars iran: 201,6 196,5 202,38 5,8 98 
MOLTO Et seam eee ce 200,6 194,1 207,2 13,1 138 
Nissi. Gere. Gel Sars 204,8 198,0 205,6 7,6 146 
Olivenél . . Met Wyte 197,1 197,383 | 202,0 4,7 82,8 
Pfirsichker nil « mers. one 202,5 196,0 | 202,4 6,4 — 
Riemusol] -2. 92". : 177,4 142.8 296,2 153,4 84,5 
UDO aiceye ot Cert Shae 182,5 178,5 184,8 6,3 101 
Sesamél . . ae 200,4 192,0 203,5 11,5 108 
Auflisbares Ricinusél . 5 — 184,5 246,7 62,2 — 


Ed. Spath*) hat die Bestimmung der Acetylzahlen von Schweine- 
fett, Baumwollsamenél und Talg ausgefiihrt und hierbei folgende Werthe 


gefunden: 
Schweinefett — <4. 5 . 201,7 Pras | 5,5 59,8 
i Pet bes ee: | 203,1 207,6 | 4,55 58,7 
ie alteres . . | 198,9 204.3 | 5,4 52,4 
ot | °199,2 205s2 4 6,0 52,0 
Speisefett, kiiufliches aie 196,0 205,7 9,7 63,8 
Rindstalg . «. eos 197,5 201,9 4,4. 43,3 
é icine cei 199,0 204,7 5,7 = 
: Se Te Morer irs, |} 196,9 201,8 4,0 = 
Baumwollsamenél, frisch . 198,38 213,3 20,0 102,6 
| 196,2 217,0 PAS | -—— 
‘ilteres | ke 216 23 aoa 
60 Schweinefett, Baumwoll- | ISOS PAOD) A a) tay 62,0 
samen6l und 20 Rindstalg ie RS aL 204,3 12,2 — 

iH 


Hiernach hat die Bestimmung der Acetylzahl fiir die Entdeckung 
von Baumwollsamené] im Schweinefett keinen grésseren Werth als die 
Jodzahl. Wohl aber lasst sich die Bedeutung der Acetylzahl bei Ver- 
falschungen mit Ricinusél nicht leugnen. 

Wie J. Lewkowitsch?) gefunden hat, geniigt es, das Acetylprodukt 
dreimal zu waschen. Weiteres Waschen bewirkt geringe Dissociation. 
Um nach der yy SECURE die Abscheidung der unldslichen Fettsiuren fiir 


) Ed. a ith, Forschungsber. tiber Lebensm. und ihre Bez. zur Hygiene, 2, 
226, 1897; Chem. Centrbl. 623, 1897, I. 
2) J. Lewkowitsch, The Andlyen 24, 319, 1899. 
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die Filtration zu erleichtern, fiige man einen kleinen, aber abgemessenen 
Ueberschuss an Mineralséure der mit N/,, Alkali verseiften Substanz zu. 
Sind in dem zu untersuchenden Fette oder Oele fliichtige Fettsiuren ent- 
halten, so miissen dieselben vor der Acetylirung bestimmt werden, da 
sonst zu hohe Acetylwerthe gefunden werden. Im allgemeinen ist die 
Acetylzahl keine konstante Grésse, sondern Andert sich mit den vorhan- 
denen hydroxylirten Fettsiuren und Alkoholen. Die ,,geblasenen“ (oxy- 
dirten) Oele geben hohe Acetylwerthe. In den kauflichen derartigen Oelen 
stimmt die wahre Acetylzahl nahezu mit dem Verhaltniss der oxydirten 
Saure tiberein, so dass man daraus schliessen darf, dass die Acetylzahl 
ein Maass fiir die oxydirten Sauren ist. 

F. Wenzel!) verwendet zur Verseifung der Acety]verbindungen 
massig verdinnte Schwefelsdure. Die ibliche Abspaltung des 
Acetyls mit Hilfe von Kali, Natron, Baryt bezw. Magnesia halt er, ins- 
besondere bei Phloroglucin und Pyrogallolderivaten, nicht fiir geniigend 
genau, da sich bei der Zersetzung fliichtige, organische Sauren bilden, welche 
bei der darauf folgenden Destillation als Essigsiure mitbestimmt werden, 

Die Koncentration der Schwefelsiure muss so gewahlt werden, dass 
keine weitergehende Einwirkung auf die organischen Verbindungen statt- 
findet. Als gutes Kriterium hierfiir kann das Nichtauftreten von schwefliger 
Saure dienen. Durch einen Versuch in einem Reagensglase bestimmt:man 
die Koncentration der Schwefelsiure, bei welcher sich das Acetylderivat 
eben lést, ohne beim Erwiarmen auf 100—120° sich stark zu verfirben, 
harzige Produkte abzuscheiden bezw. schweflige Saure zu entwickeln. In 
den meisten Fallen geniigt eine Schwefelsiiure 2:1. Héaufig muss jedoch 
eine verdiinntere Saiure angewendet werden 1:2; insbesondere bei Ver- 
bindungen mit einer Amidogruppe; bei diesen ist die Verseifung mit der 
koncentrirten Saiure unvollstindig. Nur Acetyltribromphenol bedurfte zur 
vollstindigen Verseifung koncentrirter Schwefelsiiure. Enthalten die Sub- 
stanzen Schwefel bezw. Halogene, so setzt man zur Bindung des auf- 
tretenden Schwefelwasserstoffes bezw. der Halogenwasserstoffsiuren Cad- 
miumsulfat oder Silbersulfat hinzu. Bei Sauerstoffverbindungen geniigt 
fiir die vollkommene Verseifung 1/2 stiindiges Erhitzen auf 100—120°, 
bei stickstoffhaltigen Verbindungen erhitzt man zweckmassig ca. 3 Stunden, 

Nach beendigter Verseifung wird primiéres Natriumphosphat zugefiigt 
und im Vakuum die Essigsiure abdestillirt. 


5. Bestimmung des Cholesterins. 


J. Lewkowitsch2) empfiehlt die Acetylzahl des Cholesterins zu 
bestimmen und verfahrt hierbei in folgender Weise. 


1) F. Wenzel, Monatsh. f. Ch, 18, 659, 1897. 
2) J. Lewkowitsch, Ber, 25, 65, 1891. 
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Reines Cholesterin wird mit der 11/2 fachen Menge Acetanhydrid am 
Riickflusskiihler gekocht, das Reaktionsprodukt auf dem Filter mit 
warmem Wasser gewaschen, bis die saure Reaktion verschwunden ist, und 
das Filter sammt Niederschlag in einem Kolben mit einer genau ge- 
messenen Menge titrirter alkoholischer Kalilauge gekocht. Das verbrauchte 
Alkali wird durch Zuricktitriren bestimmt. Gefunden wurden als Ver- 
seifungszahl 137,4 und 132,4. Die Theorie fordert fiir C,,H,;0(C.H;0) 
die Verseifungszahl 135,5. 


6. Bestimmung der Acetylzahl der Harze. 


Jn gleicher Weise wie fir die Fette ist auch fiir die Balsame ad 
Harze die Bestimmung der Acetylzahl zur Unterscheidung der einzelnen 
sowie zur Ermittlung von Verfilschungen empfohlen worden. Die Ver- 
suche hieriiber wurden von K, Dieterich‘) ausgefiihrt, der die Acety- 
lirung d. h. also die quantitative Festlegung der in den Harzen vorhandenen 
Hydroxylgruppen mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat vornahm, 
Die von verschiedenen Harzen erhaltenen Acetylzahlen nebst den bisher 
gebriuchlichen Konstanten, wie Saure, Ester- und Verseifungszahlen sind 
in der Tabelle auf S. 145 gegeben. 

Da die Unterschiede der einzelnen Harzacetylzahlen sehr grosse sind, 
wird diese Methode sich unter Umstainden als von grésserer Wichtigkeit 
erweisen. Immerhin muss darauf aufmerksam gemacht werden, dass ihr 
nur eine beschrinkte Anwendung (nur bei oxysaurehaltigen Harzen), zu- 
kommt, und dass sie ausserdem ziemlich umstindlich ist. 


7. Bestimmung von Menthol und Santalol. 


Der Gehalt des Pfefferminzéles, Oleum menthae piperitae, an 
Menthol, C,,H,,OH, welches der Traiger des Geruchs und des kiihlen- 
den Geschmackes des Pfefferminzdles ist, wird nach N. J. Garfield?) 
in folgender Weise schnell bestimmt. 5 g Oel werden mit 5 cem Essig- 
siureanhydrid */2 Stunde am Riickflusskiihler gekocht, Nach Vollendung 
der Acetylirung wird der Gehalt des unveriinderten Essigsiureanhydrids 
bezw. der gebildeten Essigsiiure ermittelt und aus dem Verbrauch des 
Anhydrids der Gehalt an Menthol berechnet. 

In ahnlicher Weise wie bei Bestimmung der Fuseléle im Branntwein 
ermittelte Franz Adam (I. ¢.) auch den Gehalt verschiedener Pfeffer- 
minzdle an Menthol. Er fand Zahlen, die yon 32—-50 Jo Menthol 
differirten. 


1) K. Dieterich, Helfenberger Ann. 1897, 44; Chem. Rey. Fett u. Harz-Industrie 
5, 197—201, 1898, 
2) N. J. Garfield, Pharm, Rev. 1897, 185; Pharm. Centrbl. 88, 631, 1897. 
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Die Ermittelung des Gehaltes an Santalol, C,;H,,0, im Sandel- 
holzdl, das den Hauptwerth des letzteren ausmacht, wurde mit Hilfe der 
Bestimmung der Acetylzahl von W. Duliére') ausgefihrt. Er fand 
folgende Werthe: 


Gelbes Sandelholzél (Schimmel) 94,95 °/o 
4 r (franz. Fabrikat) 96,45 °/o 

¥ i ; 94,14 °/o 

Westind. - ,, 41,93 Jo 
Cedernholzél (Schimmel) 13,68 9/0 
Copahudl gar. rein. 7,35 °/o 
Gurjunbalsam 7,88 %/o. 


8. Bestimmung der Gallussiiure. 


Dieselbe wurde von P, Sisley?) beschrieben. Sie bietet nichts Neues 
in der Art der Ausfiihrung u. s. w. 


9. Einfiihrung des Acetyls beim Anilin und dessen Derivaten. 


Wie schon erwahnt wurde, lasst sich der Ersatz des Wasserstoffes der 
Amido- oder Imidgruppe durch das Radikal Acetyl unter gewissen Um- 
stiinden auch zur quantitativen Bestimmung der einzelnen Bestandtheile 
von Gemischen verwenden. Dabei ist nothwendig die Acetylirung so zu 
leiten, dass nur ein Monoacetylprodukt entsteht, indem selbstverstand- 
lich durch gleichzeitige Bildung von ge hee ett fehlerhatte Re- 
sultate erhalten werden. 

Anilin, C,H,NH,, liefert in der Kalte mit Essigsiureanhydrid direkt 
ein Moncunarlararep Auch mit siedendem Auhydrid liefert es nicht leicht 
Diacetylderivat. Dies tritt erst ein beim Arbeiten unter Druck. 

Mit zunehmender Zahl der sauren Substituenten nimmt, wie F. Ulffers®) 
und A. von Janson gefunden haben, die Reaktionsfihigkeit der freien 
Amine ab; nur wirken die in o-Stellung zur Amidogruppe _ befindlichen 
Substituenten stirker als die p-Substituenten. Die Reaktionsfaihigkeit der 
nitrirten Amine ist weit geringer als die der entsprechenden bromirten 
Amine. 

Die Beobachtungen der bromirten Amine in ihrem Verhalten gegen 
kaltes Essigsiiureanhydrid ergaben folgendes Resultat: 

p-Bromanilin, oa reagirt augenblicklich unter betriacht- 


licher Erwirmung quantitativ. 


1) W. Dulitre, Journ, Pharm. Chim. (6), 7, 553, 1898. 
2) P. Sisley, Bull. soe. chim. (3), 11, 562, 1894. 
8) F. Ulffers und A, v. Janson, Ber. 27, 93, 1894, 
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é (INH, 
m-Brom-p-Toluidin, C,H,(3)Br , reagirt nach einer Reihe von 
(4)CH, 
Sekunden unter miissiger Warmeentwicklung quantitatiy. 
(NB, 
op-Dibromanilin, C,H,(2)Br , reagirt nach einigen Minuten unter 
(4)Br 
schwacher Erwarmung quantitativ. 
(NH, 
mm-Dibrom p-Toluidin, Cais , reagirt bei mehrtiigiger 
(6)Br 


EKinwirkung  theilweise. 
2 
, reagirt noch nicht bei mehr- 


(1)NH 
oop-Tribromanilin, CH ap, 

(6)Br 
tagiger Berithrung. 


(1)NH, 


4a)cH,’ PT 


Die nicht substituirten Toluidine o-Toluidin, C,H 
idin, entieae sowie das Monomethyl- und Monoathylanilin, 
3 
/ CH, C,H; 
C,H; N< und C,H,N< dagegen reaviren mit kaltem Essigsiure- 
SH ‘SH 
anhydrid_ sofort. 

Besonderes Interesse verdient das Verhalten des 1 Methyl- 2.4 
Diamidobenzol (m. Toluylendiamin). Durch langeres Kochen 
von 1 Mol.-Gew. im Toluylendiamin mit etwas weniger als 2 Mol.-Gew. 
Eisessig, dem eine geringe Menge Wasser zugesetzt worden war, erhielt 
F. Tiemann!) ganz tberwiegend das in p-Stellung acetylirte Produkt 


pea 
H,C¢ - SNH. C,H,0. 


NH, 

Diese Erscheinung lisst sich dadurch erkliren, dass gerade die mit 
Eisessig in Reaktion tretende Amidogruppe im Vergleich zur zweiten weit 
aktiver ist, und das muss auf den Einfluss des p- bezw. o-stindigen 
Methyls zuriickgefiihrt werden. 

Dementsprechend verhilt sich die Diacetylverbindung, welche durch 
sorgsame Behandlung mit Natronlauge nur das obige Monoacetylderivat 
liefert?). 

1) F. Tiemann, Ber. 8, 221, 1870; vgl. hierzu das entsprechende Verhalten 
bei anderen Umsetzungen bei C. Biilow, Ber. 88, 2364, 1900. 

2) Koch, Liebig’s Ann. 168, 132. 

10* 
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Ein ahnliches Verhalten zeigt die Diacetverbindung des o-Nitro- 
p-phenylendiamins, 


(C,H, 0)HNC NHC, H,,0), 


NO, 
bei der nach der Beobachtung von Kleemann!) durch Einwirkung von 
koncentrirter Kalilauge (1:2) schon in der Kalte die in o-Stellung be- 
findliche Acetylgruppe mit grésster Leichtigkeit abgespalten wird, der in 
m-Stellung befindliche Acetamidrest dagegen unter den gleichen Beding- 
ungen unverandert bleibt. Fast dieselben Beobachtungen haben Bilow 
und Mann ®) bei der Spaltung mit Salzsiure gemacht. 

Bei der Acetylirung mit Essigsiureanhydrid oder Acetylchlorid erhalt 
man aus dem o-Nitro-p-phenylendiamin immer nur ein Monoacetylderivat 
in wisseriger Lésung. Erst beim Erhitzen des Monoacetylderivates mit 
Essigsiureanhydrid am Riickflusskihler erhilt man die Diacetylverbindung. 

Aromatische monoacetylirte Amine lassen sich nach den Beobacht- 
ungen von Bistrzycki, Ulffers, Kay und Tassinari%) durch 
mehrstiindiges Erhitzen mit einem grossen Ueberschusse von Essigsiure- 
anhydrid diacetyliren. Ebenso lassen sich die monoacetylirten 
Diamine in die entsprechenden Tetracetylprodukte itberfithren. Aus 
Diacet-m-phenylendiamin entsteht die Tetracetylverbindung 

C,H,[N(COCHs). |, 
vom Schmelzpunkt 163°. Ferner wurde tetracetylirt die Diacetverbind- 
ung von m-Toluylendiamin (CH,. NH,.NH,==1.2.4). Auch die 
p- und sogar die o-Diamine scheinen fahig zu sein, Tetracetylderivate 
zu liefern, 


10. Bestimmung der Alkylaniline. 


Zur quantitativen Bestimmung der Alkylaniline und 
speciell der Methylaniline ist von Reverdin und de la Harpe‘) 
folgendes Verfahren vorgeschlagen worden: Zur Bestimmung des Anilins 
diazotirt man dasselbe und bringt die Diazolésung zu einer alkalischen 
Liésung von R-Salz von bestimmtem Gehalte. Ein Theil des im Ueber- 
schusse anzuwendenden R-Salzes kombinirt sich mit der Diazobenzollésung. 
Durch geeignete Abinderung und mehrmaliges Wiederholen des Ver- 
suches findet man schliesslich die fiir die betreffende Anilinmenge gerade 
ausreichende Menge an R-Salz und berechnet daraus den Gehalt an 
Anilin. — Um den Gehalt an Monomethylanilin zu finden, brachten 


) Kleemana, Ber. 19, 339, 1886. 
C. Bilow und E. Mann, Ber, 80, 977, 1897. 
) Vgl. Chem, Ztg. 24, 548, 1900. 
) F. Reverdin und de la Harpe, Chem. Ztg. 1889, 18, 387. 


1 
2 
3 
4 


Bd a 
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die Genannten 1—2 g des Oelgemisches mit einer abgewogenen, etwa 
dem doppelten Gewichte des Gemisches entsprechenden Menge von Kssig- 
siureanhydrid in einem mit Riickflusskiihler versehenen Kélbchen zu- 
sammen, wobei alle nédthigen -Vorsichtsmassregeln angewandt wurden. 
Darauf wurde diese Mischung 1/2 Stunde lang bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur stehen gelassen, damit sich die Acetylirung méglichst vollende. 
Alsdann wurden 50 cem Wasser zugefiigt und die so erhaltene wiisserige 
Lisung 3/4 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, damit sich der Ueber- 
schuss des Hssigsiureanhydrids zersetze. Die auf diese Weise entstandene 
Essigsiure wurde mit einer titrirten Natronlauge unter Anwendung yon 
Phenolphtalein als Indikator bestimmt. Aus der verbrauchten Menge des 
Essigsiiureanhydrids konnte nach Abzug der fiir das Anilin néthigen 
Menge der Gehalt an Monomethylanilin berechnet werden, Die Differenz 
zwischen angewandter Substanz und der gefundenen Menge yon Anilin 
und Monomethylanlin ergab den Gehalt an Dimethylanilin. 

Gegen diese Bestimmungsmethode des Monomethylanilins machte 
Giraud?) einige Bedenken geltend. Die Methode yon Reverdin und 
de la Harpe erfordert die Anwendung eines absolut reinen Essigsiure- 
anhydrids, das schwer zu beschaffen und schwer unverandert aufzube- 
wahren ist, da es sich leicht hydratisirt. Auch kann, da das Anhydrid 
ziemlich flichtig ist und seine Reaktion mit dem Anilin bezw. Methyl- 
anilin viel Warme entwickelt, wihrend des Mischens der Fliissigkeiten 
Verlust erfolgen. 

Zur Vermeidung dieses Uebelstandes versetzte Giraud das Essig- 
siureanhydrid mit dem 10 fachen Volum Dimethylanilin. Nach Be- 
stimmung des Titers dieser Lésung wird dieselbe in gleicher Weise wie 
das reine Essigsiureanhydrid angewandt, wobei jedoch Giraud nach 
vollendeter Acetylirung zur Zersetzung des Anhydrids nur mit Wasser 
versetzt, obne zu kochen, Hiergegen machten Reverdin und de la 
Harpe?) darauf aufmerksam, dass die von Giraud hergestellte Los- 
ung yon Essigsiureanhydrid in Dimethylanilin nicht haltbar sei, indem 
sich nach langerem Stehen Tetramethyldiamidodiphenylmethan bilde. 

Die Beobachtung des Einwirkens von Essigsiureanhydrid auf Dime- 
thylanilin wurde von mir®) ebenfalls gemacht. Aber auch die Methode 
yon Reverdin und de la Harpe ergab durchaus keine giinstigen 
Resultate, sei es, dass dies durch die allzugrosse Flichtigkeit des Essig- 
siureanhydrids hervorgerufen wurde, sei es, dass sich ein Theil desselben 
mit dem Dimethylanilin des Gemisches umsetzte. 

Um den durch die grosse Flichtigkeit des Anhydrids hervorge- 


1) Giraud, Chem, Ztg. Repert. 1889, 18, 241. 

2) F. Reverdin und de la Harpe, Bull. Soc. chim, 1892, 3, Sér. fio. lila 
Chem, Ztg. Repert. 1892, 16, 168. 

8) W. Vaubel, Chem. Ztg. 17, Nr. 27, 1893. 
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rufenen Fehlern zu begegnen, sowie um eine Einwirkung desselben auf 
das von Giraud als Lésungsmittel verwendete Dimethyl. bezw. Diathyl- 
anilin zu vermeiden, wurde das Anhydrid in Xylol gelést. Als bestes 
Mischungsverhiiltniss wurde 7 Anhydrid zu 100 Xylol gefunden. Die 
Bestimmung wurde in der Weise ausgefiihrt, dass eine genau abgewogene 
Menge des Oelgemisches (1 bis 2g) mittels Hahnpipette in eine durchaus 
trockene Literflasche eingefihrt und mit 50 ccm der Anhydrid-Xylol- 
lésung versetzt wurde. Die Flasche (siehe Figur 14) war mit einem 
doppelt durchbohiten Kork versehen, in welchem ein Hahntrichter und 
ein mit diesem durch Gummischlauch verbundenes Glasrohr eingefigt 
waren. In den Hahntrichter wurde Wasser gefiillt und dasselbe, nach- 
dem das Gemisch eine Stunde lang gestanden hatte, zu diesem laufen 
gelassen. Hierbei musste die durch das Wasser verdrangte 
Luft erst dieses passiren, wobei die mitgerissenen Anbydrid- 
dimpfe absorbirt wurden. Nachdem ca. 300 cem Wasser 
auf diese Weise zugefiihrt worden waren, wurde das nicht 
zur Acetylirung verbrauchte und in Essigsiure umgewan- 
delte Anhydrid unter Anwendung von "-Barytlésung und 
Phenolphtaleiu zuriicktitrirt. In derselben Weise wurden 
50 cem der Anhydrid-Xylollésung in eine solche Flasche 
mit Wasser zusammengebracht, und nach erfolgter Um- 
setzung des Anhydrids mit Wasser der Titer der Anhydrid- 
lésung genau festgestellt. Aus der Differenz wurde der 
Gehalt an Monoithylanilin berechnet, nachdem die fir das 
Anilin verbrauchte Menge Anhydrid abgezogen worden war, 
Fig. 14. Inbetreff des Abmessens der 50 ccm Anhydrid-Xylollésung 
sei mir die Bemerkung gestattet, dass dieselve immer in 
gleicher Weise mit derselben Pipette geschah, welche jedes Mal in der- 
selben Weise auslaufen gelassen wurde. 
Trotzdem alle oben erwaihnten Fehlerquellen bei dieser Methode ziem- 
lich ausgeschlossen waren, ergab dieselbe doch mitunter Differenzen von 0,5 
bis 1°/o des Gesammtgehaltes an Monoathylanilin. Als besonders be- 
achtenswerther Umstand erscheint das beim Zuricktitriren des unver- ‘ 
brauchten Essigsiureanhydrids, sowie tiberhaupt bei der Titrirung der 
Anhydrid-Xylollésung erschwerte Erkennen des Endpunktes, indem die 
durch das Phenophtalein bei geniigender Menge Barytlésung roth gefirbte 
Mischung verhaltnissmissig rasch diese Farbe verliert, so dass man ge- 
zwungen ist, immer von neuem Barytwasser zuzusetzen, Diese Erschein- 
ung wird wohl hauptsichlich dadurch hervorgerufen, dass die roth gefiirbte 
Phenolphtaleinlésung yon dem Xylol aufgenommen wird und ihre Farbe 
verliert. Auf Zusatz einer grésseren Menge Phenolphtaleinlésung wurde 
wiederum das Auftreten einer rothen Farbung erzielt. Dieselbe Erschein- 
ung war auch schon bei Verwendung des Dimethylanilins bezw. Diathyl- 
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anilins als Lésungsmittel fiir Essigsiureanhydrid beobachtet worden. Sie 
lasst sich vielleicht durch die Annahme erkliren, dass die in dem Xylol 
beazw. Dialkylanilin enthaltenen letzte unzersetzten Theile yon Essigsaure- 
anhydrid das Phenolphtalein entfarben, indem dasselbe aus der unten be- 
findlichen wasserigen Lésung durch das Xylol bezw. Dialkylanilin aus- 
gezogen und durch das noch vorhandene Anhydrid entfarbt wird, so dass 
der wiisserige Theil des Gemisches alkalisch reagiren kann, ohne jedoch 
die Rothfarbung hervorzurufen, da es an dieser Stelle an Phenolphtalein 
fehlt. Erst auf Zusatz von weiterer Phenolphtaleinlésung wird die Roth- 
fairbung von neuem hervorgerufen, verschwindet aber nach einiger Zeit 
wieder. Selbstverstindlich wurden die beiden Fliissigkeitsschichten wihrend 
des Titrirens fortgesetzt gehérig durchgemischt. 

Aber nicht allein bei der Bestimmung des Monoalkylanilins ergaben 
sich fehlerhafte Resultate. Auch die zur Anilinbestimmung vorgeschlagene 
Methode erwies sich als nicht ganz einwurfsfrei, indem meist zu viel 
Anilin gefunden wurde; und zwar zeigte sich dies besonders bei Oelen 
mit hohem Anilingehalte, wobei der Fehler oft mehrere Procente betrug. 
Es wurde dies wohl hauptsichlich durch den Umstand hervorgerufen, dass 
zur Ausscheidung des mit R-Salz erhaltenen Farbstoffes Kochsalz ver- 
wendet wurde. Bekanntlich wird das 2.3.6-naphtoldisulfosaure Natron 
(R-Salz) ebenfalls durch Kochsalz ausgefillt. Wir finden also im Filtrate 
weniger R-Salz als eigentlich fiir Anilin verbraucht wurde, und damit den 
Anilingehalt zu hoch. Trotz vielfacher Versuche gelang es mir nicht, 
diese Fehlerquelle zu beseitigen. 

Auch durch die Messung der bei der Acetylirung yon Anilin und 
Methylanilin eintretenden Temperaturerhéhung lisst sich die Bestimmung 
derselben ausfiihren. Ich habe die betreffenden Resultate unter dem 
Kapitel ,,Reaktionswirme“ mitgetheilt. 


X. 


Methode der Benzoylirung. 


In gleicher Weise wie die Acetylgruppe lasst sich bei hydroxylhaltigen 
Kérpern sowie Aminen und Amiden auch das Radikal Benzoyl, C,H;CO, 
einfihren, Die Einfiihrung geschieht zum Zwecke der Bestimmung der 
Anzahl der Hydroxylgruppen u. s. w. und kann man alsdann bei einiger- 
massen giinstiger Sachlage aus den Werthen der Elementaranalyse die 
eingetretenen Benzoylgruppen und damit der vorhandenen Hydroxylgruppen 
ermitteln. Immerhin giebt es Fiille, bei denen die Unterschiede der ana- 
lytischen Daten nicht ausreichen, eine Berechnung dieser Art auszufihren. 
Alsdann diirfte ein Vorschlag von Loring Jackson und Rolfe 
Beachtung verdienen, an Stelle von Benzoylchlorid das Brombenzoylchlorid 
zum Benzoyliren zu verwenden und aus dem Bromgehalte des erhaltenen 
Produktes die Anzahl der eingetretenen Benzoylgruppen zu berechnen. 

Mitunter kann wohl auch eine Zerlegung der Benzoylverbindung mit 
Alkalien und Bestimmung der entstandenen Benzoésiure von Vortheil sein. 

Als Benzoylirungsmittel kommen in Frage Benzoylchlorid, Benzoésiure- 
anhydrid mit und ohne Natriumbenzoat, o-, m- und p-Brombenzoylchlorid 
p-Brombenzoésiureanhydrid; auch lasst sich Benzosulfonchlorid yerwenden. 

Die Eintheilung des Stoffes ist folgende: 

. Ausfiihrung der Benzoylirung. ; 
. Direkte Bestimmung von Benzoyl- und Acetylgruppen. 
. Benzoylirung und Konstitution. 
Reaktionsgeschwindigkeit bei der Esterbildung aus Ben- 
zoylchlorid und aliphatischen Alkoholen, 

Bestimmung des Glycerins. 

Bestimmung des Glykokolls. 

. Benzoylirung des Tannins. 


Unterscheidung zwischen primdren und sekundiren 
Aminen, 
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1. Ausfiihrung der Benzoylirung. 


Die Benzoylirung kann mit den vorher erwahnten Verbindungen 
ausgetiihrt werden und in saurer oder alkalischer Lisung geschehen. 
Meist zieht man die Jetztere vor und arbeitet nach den von Lossen 
bezw. Baumann!) aufgestellten Bedingungen nach der sog. Schotten- 
Baumann’schen Methode. 

Bringt man in Wasser geliste Alkohole mit Benzoylchlorid zu- 
sammen und schiittelt mit Natronlauge bis zur bleibenden alkalischen 
Reaktion, so erhilt man die Ester der Benzoésiure. Diese Reaktion lisst 
sich mit Vortheil beniitzen, um die Gegenwart kleiner Mengen yon Alkohol 
auch bei starker Verdiinnung, so auch z. B. von Methylalkohol im Aceton, 
nachzuweisen. 

Sie eignet sich auch besonders, um die Ester der verschiedenen 
Kohlenhydrate zu gewinnen. Man kann den Versuch leicht so ein- 
richten, dass eine gréssere oder geringere Anzahl von Benzoylgruppen 
eingefihrt wird. Hierbei entstehen immer Gemenge mehrerer Ester, die 
mitunter nur schwer von einander getrennt werden kénnen. In einzelnen 
Fallen wird Benzoylchlorid so fest zuriickgehalten, dass erste wiederholte 
Behandlung mit verdiinnter Natronlauge erforderlich ist, um ein chlorfreies 
Produkt zu erhalten, Auf die Ausbeute und Zusammensetzung der Ester 
iibt die Koncentration der mit Benzoylchlorid und Natronlauge zu behan- 
delnden Substanz einen grossen Einfluss aus. Es gelingt nie, aus einer 
miissig koncentrirten Loésung, auch bei Anwendung eines grossen Ueber- 
schusses yon Benzoylchlorid, das Kohlenhydrat vdéllig in das Gemenge 
der in Wasser unléslichen Ester umzuwandeln, 

Beispiel: 5 g Traubenzucker in 15 g Wasser geldst, wurden 
mit 210 ccm Natronlauge von 10°/o gemischt, und die Lésung mit 30 cem 
Benzoylchlorid, welche auf einmal zugegeben wurden, so lange geschiittelt, 
bis kein Geruch yon Benzoylchlorid mehr wahrnehmbar blieb. Das so 
gebildete Estergemenge wog an 13 g; es stellt eine weisse, undeutlich 
krystallisirte Substanz dar, welche bei 60—64° schmilzt und erweist sich 
als ein Gemenge von Estern, dessen Zusammensetzung einem Tetrabenzoyl- 
traubenzucker, C,H,O,(C,H;O),, sehr nahe kommt. 

Bei allmaligem Zusatz des Benzoylchlorids resultiren fliissige oder 
halbfliissige Produkte, welche mit dem yon Berthelot dargestellten Di- 
benzoyl-Traubenzucker grésste Aebnlichkeit besitzen. 

Glukosamin liefert unter gleichen Umstinden ebenfalls ein Tetra- 
benzoylglukosamin, C,H ,NO,(C,H,;9),. 

Glycerin bildet beim Schiitteln mit Benzoylchlorid und verdinnter 
Natronlauge ein festes Estergemenge, das zum gréssten Theil aus Dibenzoat 
besteht. 


1) E, Baumann, Ber. 19, 3218, 1886. 
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Wie J. Baum’) nachgewiesen hat, kénnen Amidosauren ganz 
unter denselben Umstinden wie Alkohole in wisseriger Lésung benzoylirt 
werden. 

Bei alkaliempfindlichen Verbindungen empfiehlt E. Bamberger’) 
die Benzoylirung in Bikarbonatlésung. Das gleiche Verfahren schlagt 
E. Fischer) im Interesse einer grésseren Ausbeute fiir Alanin, Aspara- 
ginsiure und Glutaminsaure vor, wobei man ausgezeichnete Resultate erhalt, 
wenn man in wasseriger Lésung bei Gegenwart von viel Natriumbikarbonat 
mit einem erheblichen Ueberschusse von Benzoylchlorid operirt. Das Ver- 
fahren hat sich auch bei dem Leucin und Tyrosin bewihrt. Leucin liefert 
ein bei 126—128° schmelzendes Monobenzoylderivat, wihrend das aktive 
Tyrosin ein Dibenzoy]produkt vom Schmp. 210—211° giebt. Bei diesen 
Produkten, welche gegen Alkali nicht empfindlich sind, handelt es sich 
um einen ganz anderen, wie es scheint, specifischen Einfluss des Bikarbonats. 

Von Interesse ist noch ein. Hinweis von E,. Hoffmann und 
V. Meyer4), dass in dem kauflichen technischen Benzoylchlorid sich mit- 
unter Benzaldehyd findet, welcher zu fehlerhaften Resultaten fithren kann. 
Diese Verunreinigung ist durch die Darstellung des Benzoylchlorids bedingt. 

C. Loring Jackson und G. W. Rolfe®) schlagen vor, die zu unter- 
suchenden Priparate in die entsprechenden Parabrombenzoylderivate tber- 
zufiihren und deren Bromgehalt zu bestimmen. Sie ziehen ihre Methode 
der bisher ttblichen Umwandlung in Acetyl- bezw. Benzoylderivate und 
der nachherigen Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes vor, weil bei wech- 
selnder Anzahl der Hydroxylgruppen die Differenzen im Bromgehalte 
grésser sind als im Kohlenstoffgehalte und somit die Fehlerquellen er- 
heblich vermindert werden, wie folgende Beispiele zeigen: 


Name und muthmassliche Benzoylderivate, Parabrombenzoylderivate, 
Formel der Verbindung.  Differenz im C-Gehalte. Differenz im Br-Gehalte. 
Aeskuletin | 


C,H,0(OH)s 
bezw. CyH,0,(OH), 
Aeskulin | 


1,97 3,60 


C,H, 503(OH), 
bezw. C,,H,,0,(OH); 
Fisetin | 


0,90 1,50 


C3H,)03(OH), 
bezw. C,,H,,0,(OH), 


Hierbei ist die Brommenge direkt ein Maass fiir die gesuchte Grasse. 


0,78 1,66 


) J. Baum, Zeitschr. physiol. Ch. 9, 465, 1885. 
) E. Bamberger, V. Meyer und E. Jacobson, Lehrb. org. Ch, 542, 
3) KE. Fischer, Ber, 32, 2454, 1899. 
) E. Hoffmann und V. Meyer, Ber. 25, 209, 1892. 
) C, Loring Jackson und G. W. Rolfe, d. Zeitschr. analyt. Ch. 29, 358, 1890. 
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2. Direkte Bestimmung von Benzoyl- und Acetylgruppen. 


R. Meyer und H. Meyer!) haben eine Methode zur direkten Be- 
stimmung von Benzoylgruppen ausgearbeitet. Sie ist der iiblichen Methode 
zur Bestimmung fliichtiger Fettsiuren nachgebildet und kann auch zur 
Acetylbestimmung angewendet werden. Ihrer Natur nach setzt sie voraus, 
dass der zu untersuchende Kérper sich durch alkoholisches Kali verseifen 
lasst und dabei ausser Benzoésiure bezw. Essigsiure keine sauren, mit 
Wasserdimpfen fliichtigen Bestandtheile abspaltet. 

Die gewogene Substanz (etwa 0,5 g) wird in einem Rundkolben von 
1/4 1 Inhalt mit 30—50 ecm Alkohol und iiberschiissigem Aetznatron 
unter Rickfluss erhitzt, bis vollstiindige Verseifung angenommen bezw. 
konstatirt werden kann. Nach dem Erkalten wird der Kolbeninhalt durch 
Zusatz einer koncentrirten Phosphorsiiurelésung oder glasiger Phosphor- 
saure angesiuert und darauf der Dampfdestillation unter Anwendung eines 
geeigneten Tropfenfangers unterworfen. Der Dampf wird zweckmissig in 
einer Zinkblechflasche entwickelt, welche mit Sicherheitsréhre versehen und 
zur grésseren Sicherheit mit Kalk oder Baryt beschickt ist. Wahrend 
der Wasserdampf eingeleitet wird, erhitzt man den schief gestellten Kolben 
auf einem Sandbade oder Babo’schen Trichter. 

Zuerst geht der Alkohol iiber und das nicht fliichtige und in Wasser 
unlésliche Verseifungsprodukt scheidet sich allmiilig und krystallisirt aus, 
Letzterer Umstand ist von Wichtigkeit, weil plotzlich und daher amorph 
ausfallende Substanzen zuweilen harzige Beschaffenheit haben und dann 
die Benzoésiure einhiillen und ihre Uebertreibung durch die Wasserdimpfe 
erschweren. Wenn es nothig ist, kann man die Bildung von solchen 
harzigen Ausscheidungen durch Anwendung grésserer Alkoholmenge und 
anfainglich langsamem Gang der Destillation vermeiden, Sobald je nach 
der zu erwartenden Benzoésiuremenge 1—1'/2 1 Wasser tibergegangen 
sind, werden 150 ccm frischen Destillates durch Titration auf einem Ge- 
halt an Benzoésiiure gepriift und, sobald dieser ausbleibt, die Destillation 
abgebrochen. Selbstverstindlich werden die so resultirenden Theiltitra- 
tionen bei der Ermittlung des Gesammtergebnisses mit in Anrechnung 
gebracht. 

Inzwischen dampft man das Destillat ein, nachdem man es mit einem 
Tropfen alkoholischer Rosolsiiurelésung versetzt und mit einer gemessenen 
Menge N/,, Natronlauge alkalisch gemacht hat. Alsdann titrirt man mit 
N/,) Saure zuriick. Beim Eindampfen der Lésung ist darauf zu achten, 
dass dieses keine schweflige oder nitrose Siure aus den Verbrennungs- 
gasen absorbiren kann. 


1) R. Meyer und H. Meyer, Ber. 28, 2965, 1895; vgl. hierzu die nachstehend 
beschriebene Methode von Suhr. 
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3. Benzoylirung und Konstitution. 


Wie schon aus den vorher gegebenen Mittheilungen ersichtlich ist, 
ist es nicht in allen Fallen médglich, simmtliche vorhandenen Amido- 
oder Hydroxylgruppen zu benzoyliren. Hier sprechen besondere Umstande 
mit, die fiir die einzelnen Verbindungen verschieden und wohl vielfach 
sterischer Natur sind. Bei Verbindungen mit einer grésseren Zahl von 
Amido- oder Hydroxylgruppen hat bei nicht vollkommener Benzoylirung 
derselben diese Methode zur Konstitutionsbestimmung nur insofern Werth, 
als sich das Minimum der yorhandenen Hydroxyl- oder’ Amidogruppen 
damit feststellen lasst. Demgemiiss ist die Gehaltsbestimmung derartiger 
Verbindungen durch Benzoylirung nur unter den Umstanden ausfihrbar, 
dass siimmtliche benzoylirbare Gruppen auch wirklich reagiren oder dass 
unter Einhaltung bestimmter Bedingungen immer dasselbe Maximum yon 
Benzoylgruppen eintritt. Vielleicht hat man in der vorerwihnten Methode 
der Benzoylirung mit Bikarbonat ein solches Mittel gefunden, um immer 
eine maximale Benzoylirung zu erreichen. 

Von besonderen Erscheinungen, die durch die Konstitution theilweise 
bedingt sind, seien folgende mitgetheilt: 

Wie O. Hess!) gefunden hat, ergeben die tertiféren Basen, wie 
Dimethylanilin, Diathylanilin, sowie die Dimethyl-@- und #-naphtyl- 
amine beim Erhitzen derselben mit tiberschiissigem Benzoylchlorid am 
Rickflussktihler auf 190° die Benzoylverbindungen der sekundiaren Basen 
unter Abspaltung der Methyl- bezw, Aethylgruppen, wahrend nach Michler 

N(CHs), 
und Dupertuis?) Dimethylamidodibenzoylbenzol C;H,—C,H,CO ent- 
C,H,CO 
stehen soll. 

Hinsberg und Udransky®*) beobachteten, dass beim freien 
p-Phenylendiamin sich beide Amidogruppen nach der Schotten-Bau- 
mann’schen Methode benzoyliren lassen. Dies gelingt jedoch nicht beim 
Nitro-p-phenylendiamin, welches nur ein Nitromonobenzoyl-p-phenylen- 
diamin_bildet. 

E. Goldmann und E. Baumann‘) beniitzen die Benzoylirungs- 
methode zur Isolirung von Cystin, [SC(CH,NH,)COOH],, Kohlen- 
hydraten®) und Diaminen im Harn. Die Beobachtungen von 
L. v. Udransky und E. Baumann ®) zeigten, dass man mit Hilfe des 


1) O. Hess, Ber. 18, 685, 1881. 
2) Michler und Dupertuis, Ber. 9, 1901, 1876. 

3) Hinsberg und Udransky, Liebig’s Ann. 254, 254, 1889. 

4) E. Goldmann und E. Baumann, Zeitschr. f, physiol. Ch. 12, 254, 1888, 
5) N. Wedenski, Zeitschr. physiol. Ch. 18, 122, 1889, 

6) L. v. Udransky und E, Baumann, Ber, 21, 2744, 1888. 
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Benzoylchlorids eine Anzahl basischer Kérper aus dem Harn zu isoliren 
vermag, wie Cadaverin und Putrescin, die unter pathologischen Ver- 
haltnissen darin yorkommen kénnen. 


4. Reaktionsgeschwindigkeit bei der Esterbildung aus Benzoyl- 
chlorid und aliphatischen Alkoholen. 


L. Bruner und L. Tolloezko') beobachteten, dass bei Anwend- 
ung eines geniigenden Ueberschusses von Alkohol die Reaktion nach der 
Gleichung 

C,H,COCI] + R.OH = C,H,CO.OR.-+ HCl 

zu Ende geht. Der Erwartung gemiiss sollte man es hier mit einer mono- 
molekularen Reaktion zu thun haben, welche durch die Formel 

{gee is log apfoat 

t Ax 

dargestellt wird, in welcher k eine Konstante, A die zur Zeit 0, A—x 
die zur Zeit t vorhandene Koncentration bedeuten. Die hauptsiichlich bei 
den Temperaturen o und 25° angestellten Versuche ergaben, dass der 
Geschwindigkeitskoefficient stetig abnimmt, die Reaktion also nicht dem 
einfachen Gesetze fiir monomolekulare Umsetzungen gehorcht. Vielmehr 
muss die direkte Esterbildung von Nebenreaktionen begleitet sein, welche 
den Verlauf komplicirter gestalten, als er nach dem Gesetze fiir mono- 
molekulare Reaktionen sein sollte. 

In stéchiometrischer Hinsicht ist zu bemerken, dass die Geschwindig- 
_keitskonstanten mit steigendem Molekulargewicht des Alkohols in tblicher 

und bekannter Weise stark abnehmen. 


5. Bestimmung des Glycerins. 


»Die Methode ist von E. Baumann?) zuerst empfohlen worden. 
Nach Diez*) verfaihrt man hierbei, um iibereinstimmende Resultate zu 
erzielen, in der Weise, dass man von dem zu untersuchenden Glycerin 
0,1 g in 10 bezw. 20 cem Wasser lést, in einem Kolben mit 5 ccm 
Benzoylehlorid und 35 ccm 10°/oiger Natronlauge versetzt und 10 bis 
15 Minuten lang unter 6fterem Abkihlen und ohne Unterbrechung 
schiittelt. Die sich abscheidende Benzoylverbindung wird nach dem Zer- 
reiben mit der alkalischen Fliissigkeit und kurzem Stehen auf einem bei 
100° getrockneten Filter gesammelt, mit Wasser gewaschen, im Filter 
bei 100° 2—3 Stunden lang getrocknet, gewogen und aus dem Gewicht 
der Benzoate durch Mateos mit 0,385 der Glyceringehalt berechnet.“ 


L. Bruner und §. Tolloczko, Chem. Ztg. 24, 59, 1900. 
3aumann, Ber. 19, 3218, 1886. 


os 
2) wy 
) R. Diez, Zeitschr. physiol. Ch. 11, 472, 1887. 
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»Die Methode giebt nach R. Benedikt und Cantor?) fir die 
Zwecke der Fett- und Glycerinanalyse ganz unbefriedigende Resultate, 
indem sich wechselnde Mengen von Di- und Tribenzoaten bilden. Be- 
rechnet man aber auch aus der Verseifungszahl die im Niederschlag ent- 
haltene Glycerinmenge, so bleibt die Methode doch noch feblerbaft, weil 
betriichtliche Mengen Glycerin in Lésung bleiben.“ ; 

,Vergleichende Studien iiber die Brauchbarkeit verschiedener Methoden 
fiir die Glycerinbestimmung bei gegohrenen Fliissigkeiten hat E. Suhr?) 
verdffentlicht und gewisse Modifikationen der Diez’schen Methode em- 
pfohlen.“ 

»suhr bemerkt, dass das durch Behandlung der verdiinnten Glycerin- 
lésung mit Benzoylchlorid und Natronlauge sich ausscheidende Ester- 
gemenge sich einerseits nicht gut nach den Angaben von Diez von 
Benzoylchlorid durch Auswaschen, eventuell unter Zerreiben befreien 
lasst, weil es haufly eine harzartige bis schmierige, das Benzoylchlorid 
fest einschliessende Masse darstellt, und dass anderseits die Trocknung 
des Estergemenges bei 100° C. hiufig zu Differenzen fiihrt, weil bei dieser 
Temperatur Zersetzung eintritt.‘ 

»Um ersterem Uebelstande abzuhelfen, schligt er vor, das Ester- 
gemenge auf dem Filter mit Wasser von 80° C. und wenig Kalilauge 
so lange zu behandeln, bis der Geruch nach Benzoylehlorid ginzlich be- 
seitigt ist und dann mit Wasser nachzuwaschen, bis dieses véllig neutral 
abliuft. Hierbei schmilzt das Estergemenge und giebt das eingeschlossene 
Benzoylchlorid leichter frei.“ 

»An Stelle des Trocknens und Wagens des Estergemenges empfiehlt 
Suhr die Verseifung mit etwa N/, alkoholischer Kalilauge. Man _ver- 
wendet nur einen miassigen Kaliiiberschuss, kocht damit einige Zeit auf 
dem Wasserbade und misst das unverbrauchte Kali mit Salzsiure zuriick. 
Suhr zeigt, dass sich im wesentlichen Tribenzoat bildet, bezw. dass der 
Kaliverbrauch fast genau dem Verhiltniss von 3 Mol. Kalihydrat (168) 
zu 1 Mol. Glycerin (92) entspricht.“ 


6. Bestimmung des Glykokolls. 


“Die Methode ist urspriinglich von Ch. 8. Fischer ausgearbeitet 
worden. M. Gonnermann®) hat sie einer Nachpriifung unterzogen. Sie 
beruht auf der Ueberfiithrung des Glykokolls in Hippursiure nach der 


Gleichung: Noy /NHCOCG,H; 
x y i 
CH,COOH + C,H,COC] = CH,COOH -- HCl. 
Glykokoll. Hippursiure. 


Benedikt und Cantor, Zeitschr. angew. Ch. 1888, 460. 
EK. Suhr, Archiv f. Hygiene 14, 305, 1889. 
M. Gonnermann, Chem, Ztg. 19, R. 26, 1895. 
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Fischer zersetzt 50 ¢ Gelatine durch Salzsiiure, digerirt alsdann 
unter Zusatz von Bleioxyd bis zum Auftreten der alkalischen Reaktion 
und fallt das Filtrat durch Kinleiten von Schwefelwasserstoff. Die vom 
Schwefelblei abfiltrirte, auf 50 ccm eingedampfte Lésung wird in der 
Tfachen Menge 30°/o Natronlauge gelést und allmalig mit Benzoylchlorid 
versetzt. Durch Zusatz von starker Salzsiure werden Hippursiure und 
Benzoésiure frei gemacht und mittels Essigiithers ausgeschiittelt. Nach 
dem Abdestilliren des Essigiithers wird der Riickstand in Chloroform geldst. 
Aus der Lésung scheidet sich nach 24 stiindigem Stehen die Hippursiiure 
aus, welche nach dem Trocknen zur Wagung gebracht wird. Gonner- 
mann wendet statt der Salzsiiure Schwefelsiure an; den Essigitherriick- 
stand nimmt er statt mit reinem Chloroform mit einem Gemenge von 
100 ecm Chloroform und 5 cem Benzol auf. Die abgeschiedene Hippur- 
siure wischt der Verfasser mit Chloroform aus, bis das Filtrat nach dem 
- Verdunsten keinen Riickstand mehr zeigt. Gonnermann erzielt auf diese 
Weise héhere Ausbeuten wie Fischer. Er glaubt die zu niedrigen Re- 
sultate dieses Autors darauf zuriickfiihren zu sollen, dass durch die Ein- 
wirkung der Salzsiiure auf das kiufliche Bleioxyd Chlor entsteht, welches 
auf das Glykokoll einwirkt und die Verluste herbeifiihrt. 


7. Benzoylirung des Tannins. 


Skraup+) hatte nachgewiesen, dass die Einfihrung einer grésseren 
Anzahl von Benzoylgruppen, in einzelnen Fallen die vollstiindige Benzoy- 
lirung bei zahlreichen Alkoholen, Phenolen und Zuckerarten gelingt. 

Béttinger?) schloss aus der schweren Angreifbarkeit des Benzoyl- 
tannins durch verdiinnte Natronlauge auf das Nichtvorhandensein der 
Karboxylgruppe des Tannins in demselben. Dagegen fand F. Griitzner’) 
dass dasselbe noch die Karboxylgruppe besitzt und demgemiiss die Ben- 
zoylirung nach folgender Gleichung vor sich gegangen ist. 

©, 4H; 90, ++ 5C,H, COC] = C,,H,(C,H;CO),0, + 5 HCI. 

Dabei wurde in der Weise verfahren, dass Tannin in einem geringen 
Ueberschuss 10°/oiger Natronlauge rasch gelést und dann auf einmal 
so viel Benzoylchlorid zugegeben wird, dass dieses sich ebenfalls im Ueber- 
schuss befand, die gesammte Reaktionsmasse aber eine entschieden alkalische 
Reaktion behielt. Nach dem Zusetzen des Benzoylchlorids wurde unter 
Kiihlen gut umgeschiittelt. Nach beendeter Reaktion hatte sich eine 
weissliche, weiche Masse, das Benzoyltannin, am Boden des Gefdsses ab- 


1) M. Skraup, Sitzber. k. k. Akad. der Wissensch. Wien. Naturwiss. Klasse 
98, IIb, Mai 1889, 438. 

2) E. Béttinger u.s. w., Ber. 19, 3320, 1886; 22, 2706, 1889; Liebig’s Ann. 
168, 212; 202, 277. 

3) F. Griitzner, Archiv d. Pharm, 236, 300, 1898, 
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gesetzt. Dasselbe wurde schnell mit verdiinnter Natronlauge ausgewaschen 
und unter Wasser so lange liegen gelassen, bis es erhirtet war und sich 
zerreissen liess. Mit Wasser bis zum Verschwinden’ der Chlorreaktion 
ausgewaschen, wurde es sodann in méglichst geringen Mengen Aceton 
gelést und mit Alkohol aus dieser Lisung gefiallt. Nach mehrmaligem 
Fallen stellte das Benzoyltannin ein fast weisses Pulver dar, das auch 
nach dem von Kueny?) bei der Krystallisation benzoylirter Kohlen- 
hydrate angewendeten Verfahren: Erhitzen mit Essigsiureanhydrid in 
zugeschmolzenem Glasrohr, nicht krystallinisch erhalten werden konnte. 

In Wasser, kaltem Alkohol, sowie Petrolither war das Benzoyltannin 
fast unldslich, in heissem Weingeist liste es sich nur wenig, um beim Er- 
kalten der Lisung sich in Form einer weissen Triibung auszuscheiden ; 
léslich war es in Aceton, Chloroform, Eisessig, Essigsiureanhydrid, Phenol, 
Benzol, heissem Xylol. 

Verdiinnte Natronlauge wirkt nur wenig auf Benzoyltannin ein und 
erst nach mehrstiindigem Stehen macht sich eine schwache Fiarbung der 
Natronlauge bemerkbar. Durch kochende 10°/oige Natronlauge trat nach 
kurzer Zeit Verseifung ein, die aber auch nach langerer Zeit der Ein- 
wirkung nicht vollendet war. Auch Sauren spalten nur allmalig den 
Benzoylrest ab. 

Kin scharfer Schmelzpunkt war nicht vorhanden; die Einwirkung der 
Hitze machte sich schon bei 135° durch Zusammensintern der Substanz 
bemerkbar, bei 155° wurde diese weich und war bei 165° durchsichtig 
ziihfliissig, 

Da das Benzoyltannin keine Hisenreaktion gab, konnte die ~Benzoy- 
lirung wohl als vyollstindig angesehen werden. Dass wirklich die Kon- 
stitution des Tannins in dem Benzoylprodukt gewahrt blieb, ergab sich 
bei der Spaltung mit koncentrirter Salzsiure im zugeschmolzenen Glasrohr, 
wobei sechs Stunden auf 150° erhitzt wurde. Das entstandene Produkt 
erwies sich als Gallussiure und drehte auch die Ebene des polarisirten 
Lichtes in Acetonlésung nach rechts. 

Die schwere Angreifbarkeit des Pentabenzoyltannins durch verdiinnte 
Sduren oder atzende Alkalien erklart sich wohl aus der o-Stellung, welche 
zwei Benzoylgruppen an dem einen Benzolkern des Tanninmolekiils zu 
der Bindungsstelle einnehmen, durch welche der andere Benzolkern ester- 
artig mit jenem verbunden ist. 


8. Unterscheidung zwischen primiren und sekundiiren Aminbasen. 


Ein yon O. Hinsberg?) angegebenes Verfahren beruht auf der Be- 
obachtung, dass die beim Schiitteln der Amine mit Benzolsulfo- 

1) Kueny, Zeitschr. physiol. Ch, 14, 337, 1890. 

2) O. Hinsberg, Ber. 28, 2962, 1890; 38, 3526, 1900, 
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chlorid und Alkalilauge entstehenden Benzolsulfamide alkali- 
léslich sind, falls ein primares, alkaliunléslich, falls ein 
sekundares Amin vorliegt, wihrend tertidres Amin uiberhaupt 
nicht mit dem Saurechlorid reagirt, 

Nach Solonina?) entstehen beim Schiitteln einiger primiren Amine 
mit Benzol- oder Toluolsulfochlorid und Natronlauge — und zwar wenn 
ersteres Reagens in grossem, letzteres in geringem Ueberschuss angewendet 
wird, — neben den normalen Monobenzolsulfonamiden kleine Mengen 
anormaler Dibenzolsulfonamide, welche in Alkohol unléslich sind und 
daher die Anwesenheit sekundirer Basen vortiuschen kinnen. Neigung 
zu diesem anormalen Verhalten besitzen Benzylamin, Isobutyl- 
amin, n-Butylamin, Isoamylamin, Anilin, m-Xylidin, n-Heptylamin, sowie 
nach Bamberger?) auch das asymmetrische Methylphenylhydrazin. 

Diese Erscheinung tritt nicht auf, wenn man sich nach Hinsberg 
bei der Darstellung einer grésseren Menge von Alkali (15 ccm 25°/oiger 
Kalilauge auf 1 g Base) und Benzolsulfochlorid (11/2—2 Mol.-Gew.) 
bedient. 

Eine weitere von Solonina gefundene Unvyollkommenheit 
ist, dass die Benzolsulfamide der primiren fetten, sowie der hydrirten, 
cyklischen Basen etwa von C, an, in iiberschiissiger Lauge unldsliche, 
durch Wasser zerlegbare Alkali-Salze geben. Deshalb schligt Hinsberg 
vor, an Stelle des Benzolsulfochlorids das ¢@-Anthrachinonsulfochlorid 
anzuwenden, welches auch die Diagnose héherer fetter und hydrocyklischer 
Basen mit Leichtigkeit erméglicht. 

Man yerfahrt dabei folgendermassen: Etwa 0,1 g der zu priifenden 
Base (oder eines Salzes) werden mit 5 cem 5°/oiger Natronlauge tber- 
gossen. In die kalte Fliissigkeit trigt man 11/2 Mol.-Gew. fein vertheilten 
Anthrachinonsulfochlorids ein, das man am besten erhalt durch Fallen 
einer Eisessiglésung des Chlorids mit Wasser. Man sorgt durch Verreiben 
mit einem Glasstabe fiir méglichst gleichmassige Vertheilung des sich leicht 
zusammenballenden Chlorids in der Fliissigkeit und schiittelt dann 2—3 
Minuten lang kraftig durch. Darauf erhitzt man vorsichtig zum Sieden, 
um das iiberschiissig zugesetzte Chlorid in anthrachinonsulfosaures Natron 
umzuwandeln, kiihlt auf Zimmertemperatur ab, iibersittigt mit verdiinnter 
Salzsiiure und filtrirt das gebildete Anthrachinonsulfamid ab. Dasselbe 
wird auf dem Filter mit warmem Wasser ausgewaschen, und, falls es ge- 
farbt ist, was auf Verunreinigungen der angewandten Base hindeutet, aus 
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Ein Theil (etwa 0,05 g) des direkt 
oder durch Krystallisation erhaltenen Produktes wird, eventuell noch feucht, 
in der eben zureichenden Menge heissen Alkohols gelést, wobei eine 


1) Solonina, Chem. Centrbl. 1897, I, 848; 1899, Il, 867. 
2) E. Bamberger, Ber, 82, 1804, 1899. 
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farblose oder kaum merklich strohgelb gefirbte Fliissigkeit entsteht. Fiigt 
man nun zu der noch warmen Flissigkeit einen halben Kubik- 
centimeter 25°%oiger Kalilauge, so bleibt die Farbung unver- 
indert, falls ein sekundares Amin zur Anwendung kam; beim 
Abkihlen und Zusatz von mehr Kalilauge wird das vorhandene 
Sulfamid zum Theil krystallinisch ausgefallt. 

Liegt ein primaéres Amin zu Grunde, so farbt sich die Flis- 
sigkeit dagegen unter Salzbildung intensiv gelb bis gelbroth. 

Tertidre Amine reagiren iiberhaupt nicht. 

Das Verfahren hat sich brauchbar erwiesen bei: 


Primaren Aminen, 


Aethylamin farbt sich gelb 
Amylamin ‘ > % 
Dihydrokarvylamin _,, »  gelbroth 
Anilin fe ‘ - 
m-Chloranilin . se sb 
n-Heptylamin cs » gelb 
Kamphylamin »  gelbroth 
6-Naphtylamin a asueetotagely 
n-Butylamin » gelb- 
o-Toluidin iy »  gelbroth 
Aethylendiamin a» Hellgelb 
Septdecylamin , » gelb 


bei folgenden sekundairen Aminen, welche farblos blieben: 
Diathylamin, Monomethylanilin, 
Diamylamin, Piperidin. 


Das Anthrachinonsulfochlorid wird also bei den Fallen Verwendung 
finden, bei welchen Benzolsulfochlorid versagt. Es eignet sich aber nicht 
zur quantitativen Trennung dieser Amine, 


ee 


XI. 


Methode der Bromirung. 


Diese Methode beruht auf der Addition von Brom bei ungesiittig- 
ten Verbindungen, wie z. B. beim Allylalkohol, CH, : CHCH,OH. 
CH, : CHCH,OH -+ 2 Br — CH, BrCHErCH, O 
oder der Drbeintion bei gesittigten Vaibmbaceen! wie z, B. beim 
Anilin, C,H,NH,, 
C,H;NH, + 6 Br = C,H,(Br),NH, ++ 3 HBr. 
Im ersten Falle findet also nur Addition ohne Abscheidung yon 
HBr, im zweiten Falle dagegen Substitution mit Abscheidung von 


_ HBr ‘statt, 


Die Anwendung dieser Methode ist bereits eine sehr ausgedehnte 
und kénnte dieselbe noch viel hiufiger beniitzt werden, als dies bisher 
geschehen ist, da sie bei einer ausserordentlich grossen Zahl von Ver- 
bindungen fiir eine quantitative Fes tian sehr gut brauchbare Zahlen 
liefert. 

_ Die Eintheilung des Stoffes ist folgende: 

1. Ausfithrung der Bromirung. 

A. Additionen, 
B. Substitutionen, 

a) Titration mit Ee ore Lianne bis zum Eintritt 
der Bromreaktion (Bestimmung von Phenol). 

b) Titration mit einem Ueberschuss von Bromid- 
Bromatlisung, nachherigem Zusatz von Jod- 
kalium und Zuricktitriren des ausgeschiedenen 
Jodes mit Natriumthiosulfat (Bestimmung von 
Phenol). 

. Bestimmung des Allylalkohols. 
Bestimmung des Senfdéls. 

Die Bromzahl der Fette. 
Bestimmung des Cholesterins. 


Oe ow 09 


alk 


6. Theorie der Bromsubstitution bei den Benzolderi- 
vaten. 

7. Verhalten weiterer Benzol- und Naphtalinderivate. 

8. Gemische von Anilin und Toluidin. 

9. Bestimmung der Xylidine. 

0. Bestimmung der Naphtol- und Naphtylaminsulfo- 
sa#uren. ; ; 

11. Verhalten des Phloroglucins. 

12. Verhalten der Oxybenzylalkohole. 

13. Verhalten der methylirten Phenole. 

14. Verhalten der Azo- und Azoxyverbindungen. 

15. Verhalten der Diazoamidoverbindun gen. 

16. Verhalten der Triphenylmethanfarbstoffe. 

17. Verhalten der Chinonimidfarbstoffe, 

18. Verhalten der Tannoide, 

19. Verhalten der Alkaloide. 

20. Verhalten der Eiweisskérper. 

21. Verhalten der itherischen Oele. 

22. Prifung von Terpentin6l 
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1. Anwendung und Ausfiihrung der Bromirung. 


Die Bromirungsmethode ist in den allgemein iiblichen Arten der 
Ausfihrung von ausserordentlich weitreichender Verwendbarkeit. Bei 
einigen Fallen kommen besonders abgeiinderte Verfahren zur Anwendung, 
die bei der Besprechung derselben angefiihrt werden. 


A. Additionen. 

Fir Additionen ist die Methode bisher verwendet worden bei 
Allylalkohol, wo man gute Resultate erhalt, wenn man Allylalkohol 
in Kisessig lést, Bromkalilésung sowie Salz- oder Schwefelsiiure zugiebt 
und mit Bromatlésung titrirt. Der Endpunkt wird durch Tipfeln auf 
Jodkaliumstirkepapier erkannt. Der Vorgang ist der folgende: 

CH, : CH .CH,OH + Br, = CH,Br.CHBr.CH,OH. 

Weiterhin hat die Methode der Addition von Brom noch Verwend- 
ung gefunden bei den Fettsiiuren. Die Homologen der Essigsiure, 
die der Formel C,H,,0, entsprechen, wie Laurin-, Myristin-, Pal- 
mitin-, Stearinsdéure ete. verhalten sich unter gewdhnlichen Umstin- 
den indifferent gegen die Halogene. Die Homologen der Akrylsiure, 
die der Formel C,H,, —,O, entsprechen, wie Eruka-, Hy pogaea., 
Oelsaiure ete. vermigen zwei Atome Halogen und die Homologen der 
Tetrolsdure, die der Formel C,H,, — ,O, entsprechen, wie die Lein- 
dlsaure vermégen vier Atome Halogen zu addiren. 
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Dieses Verhalten der betreffenden Fettsiuren ist auch mehrfach be- 
niitzt worden, um den Gehalt der Fette an dieser oder jener Fettsiure 
mit Hilfe der Bromaddition zu bestimmen. Unter gewdhnlichen Um- 
standen ist die Aufnahme des Broms jedoch eine so langsame, dass es 
unbedingt erforderlich ist, das betreffende Fett zu lésen. Bisher sind 
folgende Verfahren vorgeschlagen worden: 

,,Wersuche, die Menge Brom zu bestimmen, die ein Fett aufzunehmen 
vermag, sind zuerst von Cailletet (1857), dann von Allen), ferner 
von Mills im Verein mit Snodgrass?) und mit Atkitt%) angestellt 
worden. Ferner haben sich Levallois‘*), Halphen®) und Schlag- 
denhaufen und Braun®) mit dieser Methode beschaftigt.“ 

»Mills lést 0,1 g des trockenen Fettes in 50 cem Tetrachlorkohlen- 
stoff und lasst eine titrirte Loésung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff 
hinzufliessen. Nach 15 Minuten wird der Ueberschuss des Broms mit 
einer Lésung von §-Naphtol in der gleichen Flissigkeit zuriicktitrirt, 
wobei sich Monobromnaphtol bildet.“ 

»Halphen titrirt den Bromiiberschuss mit Natronlésung zuriick, 
welche durch Verdiinnen von 20 ccm Natronlauge von 36° Bé. auf 1 1 
und Zusatz von 2 g Eosin bereitet wird.‘ 

»schlagdenhaufen und Braun loésen ca, 2,5 g Oel in 50 com 
Chloroform, nehmen davon 10 ccm und versetzen partienweise so lange 
mit einer Auflésung von ca. 1 g Brom in 100 cem Chloroform, bis der 
Ueberschuss des Broms beim Umschiitteln nicht mehr verschwindet und 
die Fliissigkeit gelb gefirbt ist. Nun versetzt man mit 10 ccm einer 
verdiinnten Jodkaliumlésung und mit Starkekleister und titrirt mit Hypo- 
sulfit.“ 

Ausserdem ist eine gewichtsanalytische Bestimmung der 
Bromabsorption der Fette yon Otto Hehner ausgearbeitet worden. 
Dieselbe ist bereits friiher besprochen worden in Band I. 

Zu erwihnen ist dann noch ein Vorschlag zur technischen Analyse 
der itherischen Oele von J. Klimont’), wobei eine Lésung von 
Brom in Chloroform zur Titration beniitzt wird. Zum Vergleiche wird 
gleichzeitig eine Titration von reinem Terebenthen (Links Pinen) aus- 
gefiihrt. Durch Vergleich der verbrauchten Brommengen erhilt man so 
die ,,Terebenthenzahl* des betreffenden Oeles. 


1) Vgl. R. Benedikt, Analyse der Fette etc.; H. Allen, Journ. Soc. Chim. 
Ind. 65, 1884. 

2) Mills und Snodgrass, ibid, 1883. 

3) Mills und Atkitt, ibid. 1884. 

4¥ Levallois, Journ. Pharm, Chim. 1887, 337. 

5) Halphen, ibid. 20, 247, 1889. 

6) Schlagdenhaufen und Braun, Monit. scient. 591, 1891. 

7) J. Klimont, Chem. Ztg. 18, 641, 1894; 18, 672, 1894. 
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Wie schon in Band I bei Besprechung der Bestimmung der Reak- 
tionswirme mitgetheilt wurde, lasst sich die Messung dieser Grésse 
bei der Bromirung fiir die Bestimmung der Fette') und Oele verwenden. 
Von Interesse sind noch einige von W. Louguinine und Jv. Kab- 
lukow2) gemachten Beobachtungen iiber die bei der Addition von Brom 
an einigen ungesiittigten Substanzen entwickelten Warmemengen. Die 
erhaltenen Werthe sind in folgender Tabelle gegeben. 


Diallyl ic. ve ee soe De OOUD Cl DV LACECAU ee Seas ccleaner cleo 


Allylchlorid. -... . 228821 Zimmtalkobol”, |. - 2 x 22621 
Allylbromid. . . . 226695 Crotonaldehyd . . . 2 X 19349 
Allylalkohol -. °, . 2 x 27732" Mesityloxyd” ~~ 9." 2 2U2a8 


UM IBENED le ees SON IU Ed 


Die Additionswairmen von Brom an Allylalkohol und seine Derivate 
sind also unter einander sehr ahnlich. Fir Allylchlorid und -bromid 
sind sie fast gleich. Die Substitution von Wasserstoff im Allylalkohol 
durch Phenyl (vgl. Zimmtalkohol) vermindert die Additionswirme des 
Broms bedeutend, desgleichen die Gegenwart von Keton- und Aldehyd- 


gruppen. 


B. Substitutionen. 

Eine zur Gehaltsbestimmung verwendbare Substitution von Brom 
findet hauptsachlich nur bei Hydroxyl- und Amidoderivaten der aromati- 
schen Reihe statt. Bei den Phenolen ist noch besonders zu beachten, 
dass die Méglichkeit vorliegt, dass auch das Wasserstoffatom der Hydr- 
oxylgruppe durch Brom ersetzt wird, wie dies z. B. im Tribromphenol- 


(1)OBr 


CBr = CH 
brom, Ci age oder nach J. Thiele ’) oc’ SoBr,, der 
ee \CBr = CH” 


Fall ist. Die betreffenden Verbindungen sind alkaliunléslich geworden, 
und man kann deshalb mit Alkalien auf deren Vorhandensein priifen. 
Zur richtigen Ausfiihrung der Bromirungsmethode muss man demgemiiss 
die betreffenden Bedingungen genau einhalten, und unterscheidet man hier 
zwei Verfahren, die von allgemeiner Giltigkeit zu sein scheinen. 


a) Titration mit Bromatlésung bis zum Eintritt der Brom- 
reaktion. 

Man arbeitet bei dieser Methode vielfach am besten mit einem grossen 

Siuretiberschuss, indem hierbei die Endreaktion am hesten zu erkennen ist. 


1) Maumené, Compt. rend. 92, 721, 1881. 
2) W. Louguinine und Jy, Kablukow, Compt. rend. 124, 1303, 1897. 
3) J. Thiele und H. Eichwede, Ber, 88,.673, 1900. 
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Die von mir ausgefiihrten Untersuchungen haben die Brauchbarkeit 
der Methode fiir folgende Fille erwiesen: 

Phenol nimmt in diesem Falle drei Atome Brom auf und zwar in 
die beiden o- und die p-Stellung zur Hydroxylgruppe nach der Gleichung: 

(1JOH 
C,H,OH + 6 Br = One. + 3 HBr, 
(6)Br 
Die Endreaktion ist bei guter Beobachtung leicht erkennbar sowohl an 
der langere Zeit nach dem Umriihren bleibenden schwachen Gelbfarbung 
als durch die Reaktion auf Jodkaliumstirkepapier. Das entstehende 
Bromid lést sich vollkommen in Alkali und zeigt den Schmelzpunkt 106°. 
Somit liegt reines Tribromid vor. 

Beispiel: Angewandt 0,5 g Phenol in 200 H,O + 300 cem HCl 
kone. + KBr. 

o-Kresol und p-Kresol nehmen unter gleichen Bedingungen 
zwei Atome Brom in die noch freien o- und p-Stellungen auf. m-Kresol 
dagegen substituirt drei Atome in gleicher Weise wie Phenol. 

Hat man es also mit einem aus Kresolen und Phenol be- 
stehenden Gemisch zu thun, so lasst sich aus der verbrauchten Bromat- 
lésung annahernd berechnen, wie viel Phenol und m-Kresol einerseits 
gegeniiber o- und p-Kresol anderseits vorhanden. sind. Solche Bestimm- 
ungen sind nothwendig bei der Untersuchung yon Karbolélen, Lysol, 
Kreolin und ahnlichen Produkten. 

Der kleinste Ueberschuss an Brom ruft eine direkte Abscheidung 
von Jod und dieses wiederum eine sofortige Blaufirbung auf dem Jod- 
kaliumstirkepapier hervor. Die Abscheidung des Jods aus dem Jodkalium 
erfolgt nach der bekannten Gleichung: 

JK + Br=KBr- J. 

Fir Anfianger sei noch besonders darauf aufmerksam gemacht, dass 
sich das Jodkaliumstiirkepapier auch unter dem gemeinsamen LEinflusse 
der vorhandenen Séure und der oxydirenden Wirkung des Luftsauerstoffs 
bereits nach kurzer Zeit bliut, ehe tiberhaupt ein Ueberschuss an Brom 
vorhanden ist. Die Endreaktion kann erst dann als wirklich eingetreten 
bezeichnet werden, wenn die Bliuung sofort nach Auftropfen oder mit- 
unter besser noch nach dem Aufstreichen der Lisung mit dem Glasstab 
sich zeigt. Ueberdies geben auch beide Arten der Bliuung charakter- 
istische Unterschiede, von denen man sich leicht durch den Versuch iiber- 
zeugen kann, 

Zur Ausfihrung der Bromirung hat man also eine Lésung von 
Kaliumbromat nothwendig. Man kann dieselbe als Ny. oder Nj, an- 
wenden je nach Umstiinden, Zur Darstellung von 
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N/. Kaliumbromatlésung lést man = 33,4 g¢ in 1000 ccm. 
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== 16,7 £ » ” ” 
Alsdann entspricht, wenn man es mit ganz reinem Bromat zu thun hat, 
1 ccm N/, KBrO, bei Addition 0,096 g Br. 
bei Substitution 0,048 ,, ,, 
1ccm X/,, KBrO, bei Addition O48. 
bei Substitution 0,024 ,, _,, : 
da, wie oben erwaihnt wurde, bei der Addition simmtliches Brom aufge- 
nommen wird, bei der Substitution aber nur die Halfte, indem der durch 
Brom ersetzte Wasserstoff sich mit Brom zu Bromwasserstoff vereinigt. 
Gewohnlich ist nun das Kaliumbromat nicht absolut rein und muss daher 
mit, einer ganz reinen Substanz der Titer eingestellt werden. Hierzu sehr 
brauchbare Verbindungen sind Anilin, o- und p-Toluidin. Als geeignetes 
Beispiel sei Anilin gewahlt. Die Ausfiihrung der Titerstellung giebt dann 
auch zugleich die bei der Bestimmung: anzuwendende Methode wieder. 


In einem vorher gewogenen, dann mit Hilfe von Anwaérmen und 
Abkihlen mit ca. 2g Anilin gefiillten Glischen, das an einem Ende zu- 
geschmolzen und am anderen Ende in eine Spitze ausgezogen worden ist, 
wird die betreffende Menge Anilin genau abgewogen, dann in ein grdsseres 
Pulverglas gebracht und mit Wasser und einer entsprechenden Menge von 
Salzsiure oder Schwefelsiure versetzt. Nach Zertriimmerung des Wiege- 
glaschens mit Hilfe eines kraftigen Glasstabes giebt man ca. 12—15 g 
Bromkalium hinzu und lasst unter stetem Umrihren Kaliumbromatlésung 
aus einer Biirette zulaufen, bis bleibende Bromreaktion entsteht. Bei 
einiger Uebung ersieht man aus dem rascheren oder langsameren Ver- 
schwinden des nascirenden -Broms, wie weit man noch vom Endpunkte 
entfernt ist. Aus der Menge des angewandten Anilins und dem Volum 
der verbrauchten Bromatlésung berechnet man alsdann den Gehalt der 
letzteren. Der Vorgang findet nach folgenden Gleichungen statt: 


a) KBrO, + 5 KBr + 3 H,SO0, = 3 K,S0O, + 3 H,O + 6 Br. 
(1)NH, 


b) C,H,NH, ++ 6 Br = 0.1/4 ee 


+ 3 HBr. 
aS 

Das Tribromanilin scheidet sich in dicken Flocken aus. 

Bei der Titration kann man also in den meisten Fallen mit Schwefel- 
saure oder Salzsiure statt Bromwasserstoffsiure auskommen, falls hierdurch 
nicht Komplikationen eintreten. Die Berechnung erfolgt nach der Gleichung 
in sehr einfacher Weise. 
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93 g Anilin entsprechen 480 g Brom bei Additionsvorgang, 
teas ths 35 240 gi, » Substitutionsvorgang 
wie die angewandte Menge zu x. j 


x g Br entsprechen y ccm Bromatlésung. 


x 
1ccm Bromatlésung =—~g Brom. 
yi 


b) Titration mit einem Ueberschuss von Bromid-Bromat- 
lésung, nachherigem Zusatz von Jodkalium und Zurick- 
titriren des ausgeschiedenen Jodes mit Natriumthiosulfat. 


Bei einem Ueberschusse von Brom entsteht aus dem Phenol wie 
schon erwahnt Tribromphenolbrom, aus o-Kresol Dibromorthokresolbromid, 
aus p-Kresol Dibromparakresolbromid, aus m-Kresol Tribrommetakresol- 
bromid. Wahrend aber die Bromverbindung des Phenols, sowie die des 
m-Kresols das den Wasserstoff der Hydroxylgruppe ersetzende Brom beim 
Zusammenbringen mit Jodkalium leicht wieder abgeben nach folgender 


Gleichung: 


(1)OBr (1)OH 
B 2)B 
ote + 2HJ —HBr+ 23-+C,H, (up, 
(6)Br (6)Br. 


haben die Untersuchungen von Ditz und Cedivoda}!) ergeben, 
dass dies beim o- und p-Kresolbromid nur in geringem Maasse der Fall 
ist. Man muss also einmal einen geniigenden Ueberschuss an Bromid- 
Bromatlésung zugeben, so dass sich auch die entsprechenden Bromver- 
bindungen bilden kénnen, dann aber miissen auch die Bromverbindungen 
abfiltrirt werden, und dann kann man erst im Filtrat das tiberschiissige 
Brom mit Jodkalium und Natriumthiosulfat zuriicktitriren. 


Vorstehend beschriebene Methode lisst sich nach den Untersuchungen 
von F. Freyer?), von C. Weinreb und S. Bondi’), sowie W. Fresenius 
und L. Griinhut*) auch sehr gut zur Bestimmung der Salicylsiure ver- 
wenden; dieselbe giebt bei Bromiiberschuss ebenfalls wie Phenol selbst 
Tribromphenolbrom. 


Historisch sei noch bemerkt, dass die Bromirung als Methode zur 
Gehaltsbestimmung der Phenole zuerst von Koppeschaar vorgeschlagen 


1) H. Ditz und F, Cedivoda, Zeitschr. f. ang. Ch. 37, 873—877, 1899; 38, 
897—902, 1899. 

2) F. Freyer, Chem. Ztg. 20, 820, 1896. 

3) C. Weinreb und 8. Bondy, Monatsh, f. Ch. 6, 506, 1885. 

4) W. Fresenius und L, Griinhut, Zeitschr. analyt. Ch. 88, 298, 1900. 
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worden ist. Im Laufe der Zeit hat sich hier eine reichhaltige Litteratur 
angesammelt, die untenstehend kurz wiedergegeben sei ays 

Erwihnt sei noch die Methode yon Chandelon, modificirt von 
L. Zimmermann”), wonach mit unterbromigsaurem Natron bis zum 
Eintritt der Reaktion auf Jodkaliumstirkepapier titrirt wird. Die Methode 
scheint umstindlich zu sein und keine Vortheile zu bieten. 


2. Bestimmung des Allylalkohols. 


Die Bestimmung des Allylalkohols kann in wiisseriger oder sonstiger 
(am besten in Hisessig) Lésung, bei der das Lésungsmittel nicht Brom 
absorbirt, mit Bromirungsfliissigkeit geschehen. Der Vorgang geht nach 
folgender Gleichung vor sich: 

CH, : CHCH,OH -+ Br, = CH, BrCHBrCH,OH. 

Wie schon erwahnt, findet also hier eine Addition statt. Die Brom- 
aufnahme erfolgt verhaltnissmassig rasch, und ist der Endpunkt gut er- 
kennbar. 

Die Methode ist in anderer Ausfithrung bereits in dem Handbuch 
der chemischen Technologie von Muspratt erwahnt; sie scheint mir aber 
in der vorher gegebenen Ausfiihrung die einfachere zu sein. 


3. Bestimmung des Senfdéles. 


E. Haselhoff?) hat zur Bestimmung des Senfédles vorgeschlagen, 
dasselbe mit Bromwasser zu titriren. Die Bestimmung giebt ebenso genaue 
Resultate wie die Methode der Titration mit Permanganat, wie sie von 
Schlicht angewandt wird, = 


Die Aufnahme des Broms geschieht nach folgender Gleichung: 
CH, : CHCH,NCS + Br, = CH, BrCHBrCH,NCS. 
1) Litteratur: 
Koppeschaar, Zeitschr, f. anal. Ch. 15. 233, 1876. 
J. Tott, Zeitschr. f. anal. Ch. 20, 160, 1886. 
Kleinert, Zeitschr. f. anal. Ch. 28, 1, 1884. 
. Beckurts, Zeitschr. f. anal. Ch. 26, 391, 1887. 
. Endemann, Chem. Centrbl. 892, 1884. 
Lunge, Steinkohlentheer 315. 
F. Keppler, Archiv f, Hygiene 18, 51, 1893. 
Benedikt, Liebig’s Ann. 199, 128, 1877. 
. Weinreb und Bondy, Sitzber. Wiener Akad. d. Wiss. 92/2, 351, 1885. 
Werner, Jahresber. 1886, 633. 
. Stockmeier und Thurnauer, Chem. Ztg. 17, 119, 131, 1893. 
W. Vaubel, Chem, Ztg. 17, 245, 1893, (414, 1893). 
W. Vaubel, Journ. pr. Ch. (2), 48, 74, 1893. 
H. Ditz und R. Clauser, Chem. Zig. 22, 732, 1898. 
. H. Ditz und F, Cedivoda, Zeitschr. angew. Ch. 387, 873—877, 1899; 
38, 897—902, 1899. : 
2) L. Zimmermann, Journ. of Chem. Soe. 46, II, 259, 1894. 
3) G. Haselhoff, Z. Unters, Nahr. u. Genussm, 1898, 235. 
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Der Vorgang ist also genau derselbe wie bei der Bromirung des 
Allylalkohols, demgemiiss ist auch die Ausfiihrung u. s. w. dieselbe. 


4. Die Bromzahl der Fette. 


Gewisse Unsicherheiten bei der Bestimmung der Jodzahl der Fette 
veranlassten O. Hehner') die zuerst von Allen, spiter von Mac 
Ilhiney, Mills u. a. versuchte Bestimmung der Bromzahl wieder auf- 
zunehmen. Nach y. Hiibl’s Verfahren der Jodirung mit alkoholischer 
Jod-Quecksilberchloridlésung wird ja in Wirklichkeit nicht die Jodabsorption, 
sondern die Jodchlorabsorption der Fette ermittelt; da, wie zuletzt Gantter 
gezeigt hat, das Quecksilberchlorid einen wesertlichen Antheil an der 
Reaktion nimmt. 

Zur Ausfiihrung wagt man in einen kleinen weithalsigen Kolben 
1—3 g Fett ein, list in wenigen Kubikcentimeter Chloroform und figt 
dann reines Brom tropfenweise bis zum deutlichen Vorwalten zu. Man 
erhitzt alsdann die Mischung im siedenden Wasserbade, bis das meiste 
freie Brom verjagt ist, setzt dann noch wenig Chloroform zu, erhitzt die 
Mischupg wieder zur Vertreibung des Bromiiberschusses und wiederholt 
diese Operation néthigenfalls ein zweites Mal. Darauf trocknet man den 
Kolben mehrere Stunden bis zum konstanten Gewicht bei 125°. Beim 
Trocknen entweichen geringe Mengen Akrolein und Bromwasserstoffsaure, 
und der Riickstand wird manchmal leicht geschwarzt, waihrend sonst klare, 
gelbe Broméle erhalten werden. Zum Vergleich mit der v. Hiib]’schen 


be AB Ey 
Jodzahl hat Hehner das Gewicht des addirten Broms mit 0. == 1,587 


multiplicirt. 
Bezeichnung. vy. Hiibl’s Jodzahl. Jodzahlen 
aus Bromzahlen. 

Oliven6l 80,3 81,5 
+ 80,2 79,9 

5 80,1 80,7 
Schweinefett 65,7 64,4 
ue 65,7 64,6 

” (BSH 64,1 
Mais6l 122,0 123,2 
Butterfett 34,0 34,3 
Hammelfettsiuren 48,1 47,8 
Ricinusél 83,0 69,5 
Lein6lfirniss 132,5 159,5 
Mandeldlfettsauren = 102,3 


1) O. Hehner, The Analyst, 20, 49, 1895; Chem. Centrbl. 1895, I, 813; vgl. 


auch das unter Addition Gesagte. 
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Im allgemeinen zeigen die beiden Gruppen von Jodzahlen geniigende 
Uebereinstimmung. Fiir die bei Ricinusé] und Leinélfirniss sich zeigenden 
Verschiedenheiten weiss Hehner vorerst noch keine Erklarung. 

Bereits im ersten Bande wurde eine Bromirungsmethode der Fette 
erwihnt, bei der mit Hilfe der Bestimmung der Reaktionswirme auf die 
Grésse der Bromabsorption und die Natur des Fettes geschlossen wurde. 


5. Bestimmung des Cholesterins. 


Obermiiller!) verseift 1 g des cholesterinhaltigen Fettes (z. B. des 
Olivendles), lést den Riickstand in wenig (1,5—2,0 ccm) Schwefelkohlen- 
stoff und setzt so lange von einer- bromhaltigen Schwefelkohlenstofflésung 
von bekanntem Gehalt zu, bis eine in’s Gelbrothe stechende Farbung 
auftritt, Aus dem verbrauchten Brom lisst sich die Menge des vorhan- 
denen Cholesterins berechnen unter Zugrundelegung der Beobachtung, dass 
ein Cholesterinmolekiil 2 Atome Brom addirt. Das Verfahren giebt sehr 
befriedigende Resultate. 

Eine direkte Titrirung des Cholesterins in der urspriinglichen Fett- 
lésung ist unstatthaft, da manche Fette, namentlich die Thrane, selbst 
bromhaltige Schwefelkohlenstofflésung entfarben. 

Der Vorgang der Bromirung des Cholesterins erfolgt nach der Gleichung: 

C.¢H,,0 + Br, = C,,H,,OBry. 

Wir haben es hier also ebenfalls mit einer Addition und nicht mit 

einer Substitution zu thun. 


6. Theorie der Bromsubstitution bei den Benzolderivaten °). 


Aus den in frither verdffentlichten Arbeiten mitgetheilten Versuchs- 
ergebnissen lasst sich folgendes itber das Verhalten der Benzolderivate 
gegen nascirendes Brom herleiten: 

Vor allen in den Benzolkern eintretenden Substituenten besitzen die 
direkt am Kern vorhandenen primiren oder alkylirten, bezw. acetylirten 
Amido- und Hydroxylderivate die Higenschaft, Brom mit grosser 
Leichtigkeit an Stelle von Wasserstoff zu setzen. Das Brom nimmt dabei 
immer die o- und p-Stellung zu der NH,- und OH-Gruppe ein, wie dies 
bereits friher bekannt und von C. Langer®) in ausgedehnterem Maasse 
fir die Amidogruppe bestitigt wurde. Keiner der gewdhnlichen Substitu- 
enten, wie CH;, NO,, Halogen, SO,H, COOH, N: NR, N: NCI, verhindert 


den Eintritt des Broms, falls dieselben sich ebenfalls in o- und p-Stellung 


1) K. Obermiiller, Zeitschr. physiol. Ch. 16, 143, 1892. 

2) W. Vaubel, Journ. pr. Ch, 48, 75—78 und 315—322, 1893, 49, 540—545, 
1894, 50, 367-369, 1894, 52, 417-498, 1895, 

3) C. Langer, Ber. 15, 1068 und 1728, 1882. 
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zum NH, oder OH befinden. Ausgenommen sind die Hydroxyl- und 
Amidogruppe selbst: dieselben verhindern, sobald sie in o- und p-Stellung 
zu einander steben, die direkte Bromaufnahme. Alsdann findet durch die 
Einwirkung des Broms Oxydation statt. 

Die Karboxyl- und Sulfogruppen sind, falls sie sich in o- und 
p-Stellung zur Amido- oder Hydroxylgruppe befinden, durch Brom ersetzbar; 
diese Fahigkeit verlieren sie auch nicht, wenn sich andere Substituenten 
wie CH, NO, in m-Stellung zu ihnen befinden. In der m-Stellung zur 
NH,- oder OH-Gruppe vorhandene SO,H- und COOH-Gruppen werden 
nicht durch Brom verdrangt. 

Die alkylirten oder acetylirten OH- und NH,-Gruppen iiben 
auf das Brom einen geringeren orientirenden Einfluss aus. Dies zeigt sich 
noch nicht bei der monoalkylirten Amidogruppe, wohl aber bei der dialky- 
lirten. Letztere bewirkt den Eintritt von nur zwei Atomen Brom wahr- 
scheinlich in die p- und o-Stellung, wahrend das alkylirte OH nur noch 
ein Brom in die p-Stellung aufnimmt. Ebenso verhalt sich die acetylirte 
Amidogruppe, welche nur bei Besetzung der p-Stellung in o-Stellung sub- 
stituirt, andernfalls ein p-Derivat liefert. Jedoch giebt es auch eine Aus- 
nahme, nimlich bei dem Acet-m-xylidid, 

Entsprechend der geringeren Wirkung der acetylirten Amidogruppe 
auf die Substitution in o- und p-Stellung ist auch die das Eintreten des 
Broms in die m-Stellung verhindernde Kigenschaft nicht mehr in vollem 
Maasse vorhanden. Ich erinnere an die Beispiele des p-Phenetidins, welches 
kein Brom aufnimmt, und des Phenacetins, welches ein Monobromderivat 
bildet. Dagegen ist eine dialkylirte Amidogruppe noch im Stande, den 
Eintritt des Broms in m-Stellung zu verhindern, wie das Verhalten des 
Dimethylparaphenylendiamins zeigt. 

Bei der Bromirung selbst findet vorher eine Anlagerung yon Brom 
an die orientirende Gruppe statt und erst dann geht die Substitution ‘) 
im Benzolkern vor sich?). Solche Bromprodukte sind yon F, D. Chatta- 
way und K. J. P. Orton?) isolirt worden bei den Acetyl- und Formyl- 
derivaten des Anilins z. B. 

Phenylacetylstickstoffbromid, C,;H;NBrCOCHs, 
Phenylformylstickstoffbromid, C;,H,NBrCHO. 

Diese Kérper kénnen sich in der vorher erwihnten Weise umlagern, 
indem das Brom in die p- und o-Stellungen eintritt. Alsdann kann von 
neuem Brom an das Stickstoffatom angelagert werden u.s. f., bis sammt- 
liche o- und p-Stellungen besetzt sind. 

Ob nun bei jeder derartigen Substitution ein Ersatz des Wasserstoff- 
atoms der Amido- bezw. Imidgruppe stattfindet, ist schon aus dem Grunde 


1) W. Vaubel, Journ. pr. Ch, 52, 419, 1895. 
2) F. D, Chattaway und K, J. P. Orton, Ber, 38, 3573, 1900, 
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fraglich, weil doch auch die Dialkylaniline Brom substituiren (das gleiche 
gilt fiir die Alkylphenole), und man da keine Abspaltung von Alkyl an- 
nehmen darf, wenigstens nicht unter gewohnlichen Umstinden. Allerdings 
ist eine Abspaltung von Brommethyl von Claus beobachtet worden bei 
der Bromirung des Dimethylanilins. 

Fir gewdhnlich bildet sich zundchst iiberwiegend die p-Verbindung. 
Jedoch lasst sich dieselbe kaum rein erhalten, sobald noch besetzbare o-Stell- 
ungen vorhanden sind. Denn wenn man auch nur so viel Brom zugiebt, 
als zur Substitution in p-Stellung nothwendig ist, so bilden sich doch 
nebenhei o- substituirte Verbindungen. Diese Beobachtung ist bereits von 
Hafner) fiir das Anilin gemacht worden. E. Fischer und A. Windaus?”) 
fanden z. B., dass wenn auch nur 1 Mol.-Gewicht Brom in Anwendung 
kommt, aus je 10 g Base erhalten wurden: 


beim p-Xylidin 3 g Monobromderivat 
» m-Toluidin 6—7 g a 
» 0-Loluidin Like Fa 
» p-Toluidin sehr wenig re 


7. Verhalten weiterer Benzol- und Naphtalinderivate. 
Salicylsaure?), GH anie nimmt bei schwachem Erwirmen 
unter Abspaltung der Karboxylgruppe drei Atome Brom auf unter Bild- 
ung von Tribromphenol (OH. Br. Br.Br.1.2.4.6). Schmp. 106°. 
m-Oxybenzoésiure’), eee nimmt drei Atome Brom 


auf, ebenfalls in Stellung 2.4.6 zur Hydroylgruppe. 
(1)JOH (1)OH 
K und CoC 
(2)NO, (4)NO, 
nehmen je zwei Atome Brom auf unter Bildung von Dibrom o-Nitro- 
phenol (OH.NO,.Br.Br.1.2.4.6), Schmelzpunkt 117°, und Dibrom- 
p-Nitrophenol (OHBr,NO,Br. 1.2.4.6). Schmelzpunkt 141° C, 
(1)OH 
Resorcin®), CH, , nimmt drei Atome Brom auf unter 
\(3)OH 
Bildung von Tribromresorcin (OH)Br(OH)BrBr 1.2.3.4. 6). Schmp. 111°. 


o- und p-Nitrophenol®), C,H 


1) Hafner, Ber, 22, 2524 und 2902, 1889. 

2) E. Fischer und A. Windaus, Ber. 38, 1967, 1900. 

3) E. Lellmann und F. Grothmann, Ber. 17, 2728, 1884; W. Vaubel 
Journ. pr. Ch. 52, 418, 1895. 

4) W. Vaubel, Journ. pr. Ch. 52, 418, 1895. 

5) W. Vaubel, Journ. pr. Ch. 49, 544, 1894. 

6) W. Vaubel, Journ, pr. Ch, 48, 76, 1893. 
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Anilin+), C,H;NH,, substituirt drei Atome Brom unter Bildung 
von Tribromanilin (NH,.Br. Br. Br. 1.2.4.6). Schmp. 119°. 


Pe (1)NH, (1)N HA, 
o- und p-Toluidin®), C Ae und C,H , Verhal- 
(2)CH, \(acH, 
ten sich wie o- und p-Kresol. Schmp. 50° und 73°. 
(1) NH, 
m-Toluidin®), CHK , verhalt sich wie m-Kresol. Schmp. 
(3) CH, 100° 
(1)NH, 
O- mo coben zo lanliogan pel), C,H, ve , giebt zuerst ein 
“\(2)80,H 
Dibromid, bei weiterem Zusatz entsteht Tribromanilin. 
(1)NH, 


m-Amidobenzolsulfosiure’), CoH , nimmt drei 
(3)SO,H . 
Atome Brom auf. Nach meinen Untersuchungen erfolgt die Aufnahme 
sehr rasch mit nascirendem Brom, jedoch ist die Endreaktion nicht scharf 
erkennbar; eine Abspaltung der Sulfogruppe findet selbst beim Erwirmen 
nicht statt. 
(1)NH, 
p-Amidobenzolsulfosadure (Sulfanilsiure®) CoH ; 
(4)SO,H 
giebt bei vorsichtigem Arbeiten ein Dibromid mit scharf erkennbarem 
Endpunkt. Bei Anwendung von einem Bromiiberschuss und unter Um- 
stinden etwas Erwarmung bildet sich Tribromanilin. 
Na 
Toluidinsulfosiuren, C,H, OT , zeigen das gleiche Verhalten. 
In o- und p-Stellung befindliche sean kénnen durch Brom ersetzt 
werden. 
ANNES 
m-Amidophenol®), C, iineaOH 0H , nimmt drei Atome Brom auf, 
3 


die Endreaktion ist gut erkennbar, das Bromid scheidet sich zum Theil 
in feinen Nadeln aus der wisserigen Lisung und schmilzt bei 160° C., 
nach M. J kuta aus Ligroinlésung umkrystallirt bei 121°, wie das m-Amido- 
phenol selbst. 


1) H. Reinhardt, Chem. Ztg. Nr. 24, 413, 1893. 

2) W. Vaubel, Journ. pr. Ch. 48, 77, 1893. 

3) H. Limpricht, Ann, Chem. 181, 198. 

4) A. Bernthsen, das. 177, 86. 

5) Schmitt, Ann, Ch. 120,178; Heinichen, das, 253, 267, 1889; K. Bren- 
zinger, Zeitschr. ang. Ch. 1896, 131 

6) W. Vaubel, Journ. pr. Ch, 52, 421, 1895 und M. Jkuta, Ber. 15, 39, 1883. 
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UNH 
\(a)NH, 
phenol drei Atome Brom auf, Der Schmelzpunkt des Tribromids liegt 
bei 157°, 

m-Phenylendiacetamid?) nimmt zwei Atome Brom auf. Das 
entstehende Dibrom-m-phenylendiacetamid C,H,Br,(NHC,H,0), schmilzt 
bei 260°; das entsprechende Diamin bei 136°. 

(1)NH, 
o-Nitranilin, C,H,< , himmt zwei Atome Brom auf. 
\(2)NO, 
/ NES 
m-Nitranilin’), C,H,< , substituirt drei Atome Brom; der 
\(3)NO, 
Schmelzpunkt des Tribromids liegt bei 102° C. 
AL)NH, 
p-Nitranilin%), CoH , nimmt zwei Atome Brom auf; der 
(4)NO, 
Schmelzpunkt des Dibromids liegt bei 205° C, 
(1)NH, 
Amidoazobenzol®), CoH , nimmt zwei Atome Brom 
(4)N:NC,H, 
auf, und es entsteht das schon von Berju*) beschriebene Dibromid vom 
Schmelzpunkt 152°. Bei Anwendung hoéherer Temperatur findet auch 
geringe Oxydation statt. 

Phenylhydrazin®), C,H;NHNH,, nimmt in saurer Lisung leicht 
ein Atom Brom auf und zwar in p-Stellung zur Amidogruppe, so dass 
das p-Bromphenylhydrazin yom Schmelzpunkt 106° C. entsteht. Ganz 
ebenso, wie auch L, Michaelis®) bei der Bromirung in rauchender Salz- 
siure gefunden hat, wird ein grosser Theil des Phenylhydrazins oxydirt, 
wobei Monobromdiazobenzol sich bildet. Bei meinen Versuchen ging ca. 
die Halfte des angewendeten Phenylhydrazins in p-Bromdiazobenzol iiber. 
Lisst man die so erhaltene Loésung laingere Zeit stehen, so wird nach 
und nach noch mehr Brom aufgenommen. 

Da nun bei allen Versuchen, direkt vier Atome Brom verbraucht 
wurden, so dass dieser Vorgang zur quantitativen Bestimmung des Phenyl- 
hydrazins verwandt werden kann, und da etwa die Hilfte des Phenyl- 
hydrazins sich nach Eintritt bleibender Bromreaktion als Diazoverbindung 


m-Phenylendiamin’), C,H, , nimmt wie das m-Amido- 


) W. Vaubel, Journ. pr. Ch. 48, 315, 1893. 
2) C. L, Jackson und 8. Calvert, Ber. 27, 20, 1894. 
3) W. Vaubel, Journ. pr. Ch. 49, 544, 1894. 
4) W. Vaubel, Journ, pr. Ch. 49, 545, 1894; Berju, Ber. 17, 1403, 1885. 
5) W. Vaubel, Journ. pr. Ch. 49, 541, 1894; L. Michaelis, Ber, 26, 2190, 
1898, 


1 
2 


Phenylhydrazin und Acetylphenylhydrazin. Be sae 


und der Rest als p-Bromphenylhydrazin vorfinden, so darf wohl die Um- 
setzung in folgender Weise gedacht werden. — 2 


H | a 
Al ia 
1. CLH,NHNH, + 4 Br = C,H,N — NH,. 1 
' ! | f 
Bees 5 
H =a 
ae Ba 
2. CoH — NE; = O,H,BrN : NBr + 2 HBr + 2 H. a 
| | y ye ioe 
| Br, Br, ; ; a 
H iS “ 
a Bc: 
3. C,H,N — NH, + 2H =—C,H,BrNHNH,, HBr- 2 HBr. Rel 
I mae 
Br, Br, ea 
Acetylphenylhydrazin C,H; NHNH(CH,CO) nimmt nach Michae- “ , 


lis (1. ¢.) in koncentrirter Salzsiiurelésung zwei Atome Brom in p- und 
o-Stellung auf, so dass nach Abspaltung der Acetylgruppe das Dibromid 
(N,H,.Br.Br.1.2.4) vom Schmelzpunkt 92° entsteht. Nebenher 
bildete sich auch, besonders bei schlechter Kithlung, mehr oder weniger 
von der Diazoverbindung. Nach meinen Versuchen wird bei gewéhnlicher 
Temperatur unter Einwirkung nascirenden Broms wenig oder gar nichts 
von demselben substituirt, sondern es wirkt fast nur oxydirend. Auch 
scheint in der entstandenen Diazoverbindung kein Brom in den Benzol- 
kern eingetreten zu sein, wenigstens war in der reducirten Lésung keine 
Bromverbindung nachzuweisen. Der hier statthabende Vorgang kénnte 
vielleicht durch folgende Gleichungen ausgedriickt werden: 


1. C;H,NH . NH(CH,CO) + 4 Br = C,H;NH . NH(CH;CO). 
| ll | 
DY, Ts 
2. C,H;NH.NH(CH,CO)-+ H,O = C,H;N: NBr-+-+ CH,COOH 
eal 


+ 3 HBr. 
Br, Br, 


Wie auch die Gleichung angiebt, werden vier Atome Brom auf 1 Mol. 
Acetylphenylhydrazin verbraucht. Die Aufnahme erfolgt rasch, und 
kann auch hier, da der Endpunkt sehr gut erkennbar ist, die direkte 
Bromirung wie beim Phenylhydrazin zur Gehaltsbestimmung beniitzt werden. 
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Acetanilid?), Antifebrin, C,H,NH(CH,CO), nimmt nur ein Atom 
Brom auf und zwar in p-Stellung zur Amidogruppe. Das Bromderivat 
hat den Schmelzpunkt 167—168°. 

Acet-o-Toluid?), Cina 
anilid. Das Bromprodukt zeigt den Schmelzpunkt 156—157°. 
Acet-p-Toluid}), GH eee 
o-Stellung zur Amidogruppe auf. Schmelzpunkt des Bromprodukts 117,5° C. 

Monomethylanilin, C,H,NHCH,, und Monoathylanilin, 
C,H;NHC,H;, nehmen drei Atome Brom auf, die sich natiirlich in o- 
und p-Stellung zur Amidogruppe befinden, und zwar erfolgt die Aufnahme 
ganz glatt”). 

Anisol, C,H,OCH;, nimmt ein Atom Brom auf und zwar in 
p-Stellung. 


highs am Methode der Bromirung. 


, verhilt sich wie das Acet- 


, nimmt ein Atom Brom in 


Monoathyl-o-Toluidin®?), OU ee nimmt glatt zwei 
(2)CH; 


Atome Brom auf. Die Endreaktion ist gut erkennbar. 


Dimethylanilin’), OH AN: Gu nimmt zwei Atome Brom auf 
3 


und zwar ziemlich rasch, wenn auch das zweite etwas langsamer als 
das erste. 


Diathylanilin’), CoH: PES, verhalt sich ebenso. Nur erfolgt 
Phat 
die Aufnahme des zweiten Bromatoms noch langsamer als beim Dime- 
thylanilin. 
4)OC, ae Te: ae 

Phenacetin®), CH Ete Osta 6s in Kisessig gelést, mit KBr und 

HCl versetzt, nimmt 1 Atom Brom auf und zwar in Stellung 2 zur 
(1)NHC,H,O 
NHC,H,0-Gruppe, also C,H,(2)Br . Schmp. 106°. 
(4)O0C,H, 
(4)C,H,(1)NH, ; 
, himmt vier Atome Brom auf, unter Bild- 

(4)C,H,(1)NH, 


ung der Tetrabromverbindung ©,,H,Br,N, vom Schmelzpunkt 284° ©, 
a-Naphtolathylather, C,,H,OC,H,(a), nimmt nach Mar- 
chetti®) ein Atom Brom auf, wobei sich ein Bromnaphtolithylather 


Benzidin, 


1) W. Vaubel, Journ. pr. Ch. 48, 321, 322, 1893. 

2) W. Vaubel, Journ. pr. Ch. 48, 315, 1893, 

8) W. Vaubel, Journ. pr. Ch. 62, 491, 1895. 

4) W. Vaubel, Journ. pr. Ch. 48, 316, 1893. 

5) W. Vaubel, Journ. pr. Ch. 52. 421, 1895; Ber. 82, 1875, 1899. 
6) Marchetti-Fittica, Jahresbericht 1879, 543. 
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vom Schmelzpunkt 48° C. bildet. Dasselbe Bromid entsteht bei der 
Einwirkung nascirenden Broms'), Die Endreaktion ist gut erkennbar. 


6-Naphtol, C,,H,OH(@), liefert nach Armstrong?) und 
Smith%) ein Bromnaphtol vom Schmelzpunkt 84°, bei Zusatz von mehr 
Brom ein Dibromid und schliesslich ein Tetrabromderivat. Nach meinen 
ebenfalls in Eisessig vorgenommenen Bestimmungen erfolgt die Aufnahme 
des Broms, und zwar eines Atoms, sehr glatt. Die Endreaktion ist gut 
erkennbar, so dass bei Zusatz von Salzsiiure diese Methode der Bestimmung 
des §-Naphtols bequem angewendet werden kann und auch einfacher zu sein 
scheint als die von Kiister‘*) vorgeschlagene Pikrinsiuremethode, sowie 
die von jenem Forscher -verbesserte Jodirungsmethode von Vortmann 
und Messinger’?). 

6-Naphtolmethylather'), C,,H,OCH,(@), in Eisessig gelést, 
nimmt glatt 1 Atom Brom auf, die Endreaktion ist gut erkennbar. Das 
Bromid scheidet sich in weissen, glinzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 
185° aus. 

6-Naphtolathylather’), C,,H,OC,H,, verhalt sich wie der 
Methylather, nur erfolgt die Aufnahme des Broms etwas langsamer, Das 
Monobromid scheidet sich in Blittchen aus, die bei 54° C. schmelzen. 
H 
C,H,0 
dola®) in Eisessiglésung ein Atom Brom auf. Das entstehende Bromid, 
bei dem das Bromatom in 4 sich befindet, zeigt den Schmelzpunkt 193° C, 
Nach meinen?) Untersuchungen wird durch Zusatz von nascirendem Brom 
zu dem in Hisessig- und Salzsiure gelésten Acetylnaphtylamin ebenfalls 
ein Atom Brom substituirt. Die Endreaktion ist gut erkennbar. Das 
Monobromid schmilzt bei 190°. Auf Zusatz weiterer Bromlauge (KBr + 
KBrO,) wird nach und nach noch mehr Brom aufgenommen, jedoch be- 
beutend langsamer als zuerst. 


a@-Acetylnaphtylamin, C,,H,N: (a), nimmt nach Mel- 


6-Acetnaphtylamin, C,,H,N: C.H.0 (8), kann nach den Unter- 
suchungen von Cosiner’) ein Atom Brom in 1 substituiren. Bei der 
Behandlung mit nascirendem Brom wird ebenfalls ein Atom rasch in 
Stellung 1 aufgenommen. Die Endreaktion ist gut erkennbar. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 140°C. Fiigt man mehr Brom zu, so wird nach 
und nach Brom substituirt. 


1) W. Vaubel, Zeitschr. anal. Ch. 35, 165, 1896. 

2) Armstrong, Ber. 15, 206, 1882, 24, 705 und 720, 1891. 
3) Smith, Journ, of th. Ch. Soc. 35, 789. 

4) F, W. Kiister, Ber. 27, 1905, 1894. 

5) Vortmann und Messinger, Ber. 23, 2761, 1890. 

6) R. Meldola, Ber. 11, 1906, 1878. 

7) Cosiner, Ber. 14, 59, 1881. 
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Das Dehydrothiotoluidin, dem nach den Untersuchungen von 
P. Jacobson»), Gattermann?), Pfitzinger und Gattermann ’) 
folgende Konstitution 


O,,H.NSNH, = HCY YOCHANE, 
Naa 


zukommt, vermag infolge der Anwesenheit der Amidogruppe und zweier 
unbesetzter o-Stellungen zwei Atome Brom aufzunehmen. Thatsichlich 
entsprach auch das Dehydrothiotoluidin diesen Voraussetzungen, so dass 
| /°\ Non 
also die Gruppe — C | | 
Nei 


die Bromaufnahme ausiibt. 

Die Aufnahme des Broms durch das in Eisessig und Salzsaure ge- 
léste Dehydrothiotoluidin. erfolgt Jangsam, das Bromid scheidet sich als 
orangefarbener Niederschlag aus. Die freie, durch Sodalésung von Saure 
befreite Bromverbindung zeigte einen Schmelzpunkt von 184° C. 

Die Primulinbase, der nach Gattermann*) folgende Zusam- 
mensetzung zukommen soll: 


3 keine hindernde Wirkung auf 


N N 
CH,C,H, Sc. 0,H, Sco,H, Scc,H,NH,, 
PIE SRW Ne 4 UF Ra oer te | 
nimmt kein oder nur dusserst langsam Brom auf. Anscheinend wirkt 
hier die lange Kette der in p-Stellung zum NH, sich befindenden Gruppe 


hindernd auf die Bromirung ein. 


Karbazol®), ey , nimmt, in Eisessig und Salzsiure 


YS ee 


gelést, bis zur ersten bleibenden Reaktion ein Atom Brom auf. Ver- 
braucht werden jedoch im Ganzen vier Atome Brom. Die Endreaktion 
ist gut erkennbar. Der Schmelzpunkt des Bromids liegt bei 178 °. 
Nicht verwendbar ist die Bromirungsmethode bei folgen- 
den Kérpern, bei denen entweder Bromaufnahme stattfindet (a), aber nicht 
analytisch verwerthbar ist, oder b und c bei denjenigen, bei welchen iiber- 
haupt keine Bromaufnahme stattfindet, sondern unter Umstinden Oxy- 
dation. 


1) P. Jacobson, Ber. eg 330, 1889. 

2) Gattermann, Ber. 22, 424, 1889. 

3) Gattermann und Pfitzinger, Ber. 22, 1067 und 1372, 1889. 
4) A. a. O. 

5) W. Vaubel, Zeitchr, angew. Ch. 1901, 784. 
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a) p-Diphenol, C,H,OH"), nimmt vier Atome Brom auf, aber zu 


C,H,OH 

langsam. 
. - 2 . 
Hydrochinon monomethylather, OHione Ui giebt beim 
Bromiren ein Dibromid und schliesslich bei fortgesetzter Einwirkung von 
Bromwasser Dibromchinon. 

PAtOCHs 

Hydrochinondimethylather?), Pe , giebt beim 

(4)OCH, 


Bromiren Dibromhydrochinonither. 

o-A midophenetol, GH 
R. Méhlau und P, Oehmichen#) bei der Einwirkung von Brom auf 
eine zum Sieden erhitzte Lisung zwei Atome Brom auf. 

a-Naphtol, C,,H,OH(a), nimmt nach den Angaben von Bieder- 
mann®) in eisessigsaurer Lisung zwei Atome Brom auf und zwar in 
Stellung 2 und 4. Das Bromid zeigt nach Fittig und Erdmann den 
Schmelzpunkt 108,5°, nach Biedermann 111% Nach meinen Unter- 
suchungen wird das Brom rasch aufgenommen, Nach Substitution von 
zwei Atomen Brom erfolgt noch eine weitere Aufnahme, die jedoch viel 
langsamer vor sich geht. Dadurch wird das Erkennen der Endreaktion 
sehr erschwert, und deshalb ist die Bromirungsmethode fiir die Gehalts- 
bestimmung des a-Naphtols nicht brauchbar. 

a-Naphtylamin}), C,,H,NH.(q), lasst sich nach meinen Unter- 
suchungen nicht in fiir analytische Zwecke geeigneter Weise bromiren, da 
anscheinend geringere Mengen von Oxydationsprodukten entstehen. In 
der Hauptsache werden zwei Atome Brom aufgenommen. 

6-Naphtylamin®), C,,H,NH,(¢), nimmt in der LEisessiglésung 
ziemlich rasch iiber zwei Atome Brom auf; die Endreaktion ist schlecht 
zu erkennen. Zum Schlusse werden etwa drei Atome Brom verbraucht, 
wovon ein Theil anscheinend zur Oxydation dient. 

Pyrrol, C,H,NH’%). Die Aufnahme von Brom erfolgt zuerst 
ziemlich rasch, bis zwei Atome substituirt sind. Alsdann verlangsamt sie 
sich und zwar besonders stark nach der Substitution von drei Atomen. 
Bei der Einwirkung des Broms farbt sich die Flissigkeit zuerst dunkel, 


nimmt nach Versuchen yon 


1) W. Vaubel, Journ, pr. Ch. 52, 410, 1895. 

2) Benedikt, Monatsh. f. Ch. 1, 388, 1880. 

3) Habermann, Ber, 2, 1036, 1869. 

4) R. Méhlau und P. Oehmichen, Journ. pr. Ch. 24, 276, 1881. 

5) Biedermann, Ber. 6, 1119, 1873; Fittig und Erdmann, Ann, Chem. 
227, 244, 1885. 

6) W. Vaubel, Zeitschr. f. analyt. Ch, 36, 164 u. f., 1896. 

7) W. Vaubel, Journ. pr. Ch. 50, 368, 1894. 
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dann scheidet sich das Dibromid in grauen Flocken aus. Natiirlich wird 
durch die Ausscheidung schon die weitere Bromaufnahme verlangsamt. 
Zum Schlusse sind etwas mehr wie drei Atome Brom verbraucht. Es 
unterliegt woh] keinem Zweifel, dass durch die leicht stattfindende Poly- 
merisation!) etwas Pyrrol dem Einflusse des nascirenden Broms entzogen 
wird. Man darf deshalb mit Recht annehmen, dass die Imidgruppe die 
Aufnahme von vier Atomen Brom bewirken wiirde, denn nach den Ergeb- 
nissen anderer Untersuchungen kann durch Einwirkung der betreffenden 
Halogene in alkalischer bezw. alkoholischer Lésung das Tetrachlor-, 
-brom- und -jodpyrrol aus Pyrrol erhalten werden. 


b) Oxydirt werden bei der Einwirkung von Brom: 


(1)OH (1)NH, 
Brenzkatechin, Opa : OHA 
(2)0H (4) \2)0H, 
NOH Tolidin, | 
Hydrochinon, C,H ee ; Or _ DNB 
\(4)OH ae Orsteics 
(NH, Amidoazobenzolsulfosaure(n), 


o-Phenylendiamin,. C,H 


4 ’ 
(NH, 
NH, 


(1) 
p-Phenylendiamin, C,H Re 


NH, 
O,H,< 
\(@)N : NC,H,SO,H 


p-Amidodimethylanilin, 


\(4)NH,, 
(NH, 
MNES ChE. 
o-Amidophenol , Mba Os ; \(4)N(CH,), 
(PNET. 
ye eee, p-Phenetidin, C,H,< es 
p-Amidophenol, C,H,’ Sax 4)OC, H, 
\(QOH 


c) Keine sichtbare Einwirkung von Brom findet in der 


Kalte statt bei: 


Lai ibe ANOCHs Ox 
o-Nitranisol, C,H,< Phtalimid, C,H,< SNH, 
\(2)NO, \co~ 
val )OCH, 7QO*® 
Anissiiure, C, HC Saccharin,O,H,< NH, 
(2) COOH \So, 


1) onatiady Ber. 20, 856, 1888; 
Ber. 26, 1711, 1893. 


21, 3429, 1889; Ciamician und Zanetti, 
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Nitroso-Dimethylanilin, Chinolin, C,H,N, 
1)N(CH,) N 
ws 3/2 4 Se WA eS 
pias Phenylakridin, C,H, C,H,. 
\aNo Ae ag 
Pyridin, C;H,N, C,H; 


8. Gemische yon Anilin und Toluidin. 


Mit Hilfe der Bromirungsmethode lasst sich in gleicher Weise wie 
bei dem Phenol ein Gehalt an o- und p-Kresol, so auch beim Anilin ein 
Gehalt an o- und p-Toluidin feststellen, da Phenol und Anilin je drei 
Atome Brom, die o- und p-Kresole, sowie o- und p-Toluidine dagegen 
nur zwei Atome Brom in o- und p-Stellung zu substituiren vermégen. 
Dieser Umstand ermdglicht es auch, den Gehalt der fiir die Fuchsindar- 
stellung verwendeten Rothéle, sowie der in der Anilinfarbentechnik bei 
verschiedenen Darstellungen auftretenden Echappées an Anilin, o- und 
p-Toluidin zu bestimmen, indem man das p-Toluidin mit Oxalsiure aus- 
faillt. Nach dem Verfahren von H. Reinhardt?) (Il. ¢.) arbeitet man 
in folgender Weise: ; 

Um mittels der Oxalatmethode ein genaues Resultat zu erhalten, 
muss man mehr Oxalsiiure anwenden, als der vorhandenen p- Toluidin- 
menge entspricht. Diese muss deshalb durch einen Vorversuch annahernd 
ermittelt werden. Am zweckmissigsten nimmt man bei anilinarmen Oelen 
bei Anwendung von 100 g Oel zur Analyse den p-Toluidingehalt um 
10 g, bei anilinreichen Oelen um 20 g hodher an, als durch die Probe 
gefunden wurde und berechnet hiernach die Oxalsiure. 

Im iibrigen fiihrt man die Analyse in folgender Weise aus: 100 g 
Oel werden mit 106 g méglichst schwefelsiurefreier Salzsiiure von ca. 
31 °/o HCl vermischt und diese Mischung sofort mit der bereitgehaltenen, 
fast siedenden Lésung der nothwendigen, kalkfreien Oxalsiure in der 
zehnfachen Menge destillirten Wassers versetzt. Diese Lisung muss selbst 
bei hohem p-Toluidingehalt anfangs ganz klar sein; man lasst sie unter 
haufigem Umrithren erkalten und 48 Stunden zur Krystallisation stehen. 
Die Oxalate werden dann abgesaugt, 3 Mal mit je 25 ccm destillirtem 
Wasser gewaschen und durch Eintragen in heisse verdiinnte Kalilauge 
(100 cem Kalilauge von 45° Bé., 200 cem destillirtes Wasser) zerlegt. 
Das abgeschiedene Oel wird nach dem Erkalten gesammelt und gewogen. 
Schliesslich wird es mit Aetzkali getrocknet und der Anilingehalt in der 
beschriebenen Weise durch Bromtitration ermittelt. 


1) Vgl. auch P. Dobriner und W. Schwarz, Zeitschr. f. analyt. Ch. 34, 735, 
1896; F. F. Raabe, Chem. Ztg. 15, 116 und 179, 1891; G. A. Schoen, Bull. de 
Mulhouse 1888, 365; Schoop, Chem. Ztg. 9, 1785, 1884; P. Miviati, H. Booth, 
J. B. Cohen, Journ. soc, chem. Ind. 6, 418, 1887; C. Hiussermann, Chem. Ztg. 11, 


1224, 1887. 


* a, 
é * 
’ 


Eine einfache Umrechnung ergiebt den Gehalt des urspriinglichen 
Gemisches an p-Toluidin, dem eine fir die angegebenen Bedingungen er- — 
mittelte, konstante Korrektur von -++ 2,00 zugerechnet werden muss. 

Nach der Voranalyse hatte z. B. ein anilinreiches Oel hdchstens 
10 %/o p-Toluidin. Die genaue Bestimmung ergab bei Fallung 
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mit 30 g Oxalsiure in 300 g H,O 6,5 °/o p-Toluidin. 
40 = 29, ”? 400. S ” 6,4 %o ” 2 
50 £ ” ” 500 ED ipa fo ” ” 


Die Zuverlassigkeit der Methode beweisen folgende, bei der Analyse 
von Gemischen reiner Oele erhaltene Zahlen: 


Anilin. o-Toluidin. p-Toluidin. 
I. angew. 60,0 10,0 30,0 
gef, 60,6 9.35 30,05 
II. angew. 30,0 50,0 20,0 
gef. 30,5 49,3 20,2 
III. angew. 40,0 50,0 10,0 
gef. ; 40,6 49,4. 10,0 
IV. angew. 30,0 65,0 5,0 
gef. 30,25 64,6 5,25 
V. angew. 10,0 80,0 10,0 
gef. 10,6 79,5 959: 


Bei der Priifung technischer Oele nach dieser Methode wurden durch- 
schnittlich im Blauél 99,5 °/o Anilin, in dem aus Anilinsalz abgeschiedenen 
Oel $9,7 °/o Anilin gefunden. 

Das o-Toluidin zeigte oft nur 95 °/o o-Toluidin und ziemlich regel- 
missig 2°/o p-Toluidin. Das rohe Toluidin enthielt bei 30—35 °/o p- 
Toluidin nur etwa 1,5 °/o Anilin (m-Toluidin?); p-Toluidin dagegen bei 
70—98 °/o Reingehalt héchstens 0,75 °/o. 

In Echappées, welche p-toluidinfrei sein sollten, wurden regelmissig 
4—6 °/o p-Toluidin, manchmal sogar 10—12 °/o gefunden. 


9. Bestimmung der Xylidine‘), 
In den Handelsxylidinen finden sich folgende finf Basen: 


DeCH Ci EL. 1.2.4 =a Amido-o- Xylol. 
Lies. _ : ERCP =the 
Lie ; 1.3.4—a Amido-m- Xylol. 
Lyorr = ns 135.2 ie 
Se . 45 1.4.2— Amido-p-Xylol, 


1) W. Vaubel, Zeitschr, analyt. Ch. 86, 285, 1897. 
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Das a@-Amido-m-Xylol oder asymm. m-Xylidin, sowie das Amido- 
p-Xylol oder p-Xylidin bilden meist den Haupttheil der betreffenden 
Xylidine. Haufig wird ein an asymm.-Xylidin reiches Produkt verlangt. 

Zwecks Bestimmung des Gehalts an asymm.-Xylidin bedient man 
sich der Ausfallung mit Salzsdiure oder Eisessig, da das salzsaure, beziehungs- 
weise essigsaure Salz dieser Base in Salzsiure, beziehungsweise Eisessig, 
schwer oder sozusagen unldslich ist. Nach meinen Erfahrungen liefert 
die Fallung mit Salzsiure meist unrichtige Resultate, da je nach der 
Menge der angewandten Salzsiure haufig gréssere oder kleinere Mengen 
der salzsauren Salze der iibrigen Basen mit ausfallen. Schon W. Biru- 
koff*) giebt an, dass das salzsaure p-Xylidin nach einigen Tagen eben- 
falls auskrystallisirt. 

Bei der Fallung mit Eisessig hat sich die Verwendung gleicher 
Mengen Séure und Base als am zweckmissigsten erwiesen. 100 g, be- 
ziehungsweise 100 ccm Xylidin werden mit 100 g, beziehungsweise 100 cem 
Eisessig versetzt. Nach 24 stiindigem Stehen hat sich das Salz ausge- 
schieden; es wird abgesaugt, mit Filtrirpapier und darauf an der Luft ge- 
trocknet und gewogen. Das erhaltene Produkt enthalt zum Theil die 
Acetverbindung, da die Vereinigung unter ziemlicher Warmeentwicklung 
vor sich geht. Man erhalt deshalb nicht absolut genaue Resultate. Auch 
ist mitunter wohl die Acetverbindung oder das essigsaure Salz des einen 
oder anderen Isomeren beigemengt, Dies lisst sich leicht durch Bestimm- 
ung mittels Bromlauge (einer aus Brom und heisser Natronlauge herge- 
stellten Lésung) feststellen. 

Das asymm.-Xylidin nimmt nach meinen anderwirts®) veréffentlichten 
Untersuchungen ein Atom Brom in Stellung 5 auf, wobei ein bei 45° C. 
schmelzendes Monobromid entstebt. Auch die Acetverbindung nimmt ein 
Atom Brom auf, und zwar in Stellung 2 oder 6. Letzterer Korper ist 
identisch mit dem bereits von Genz) dargestellten, bei 162°C. schmelzen- 
den Produkt. Ersteres Bromid ist dagegen von Wroblewski‘) schon 
dargestellt worden, wurde jedoch fiir identisch mit dem von Genz aus 
der Acetverbindung durch Verseifen gewonnenen gehalten. 

Da also das asymm,-Xylidin nur ein Atom Brom aufnimmt, wobei 
die Endreaktion deutlich erkennbar ist, lisst sich ein etwaiger Gehalt 
der durch Eisessig erhaltenen Fillung an anderen Isomeren leicht er- 
kennen, 


1) W. Birukoff, Ber. 20, 870; yvgl. auch L, Limpach D. R. P. 39947. 

2) W. Vaubel, Journ. f. prakt. Chemie [N.F.] 58, 552, 1896; vgl. auch E. Fischer 
und A. Windaus, Ber. 88, 1972, 1900, 1806; E. Nélting, A. Braun u. G. Thes- 
mar, Ber, 34, 2242, 1901. 

3) Genz, Ber. 8, 225, 1870. 

4) Wroblewski, Liebig’s Ann. 192, 215, 1878. 
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Die betreffenden Xylidine werden sich nimlich gegen Bromlauge 
nach Analogie der anderen untersuchten Basen folgendermassen ver- 
halten: 


CH, CH 
/ \CHs / CH; 
| | ee Bre a 1s ae 2 FL DY: 
ees Bie Br 

NH, TNE 

CH CH. 
Jo Cis BiyeCH 
| | + 4 Br= | | + 2 HBr; 
DZ Hp SANE 

Br 

CH, CE, 

os aN 
| + 2Br= | + HBr; Schmelzp. 46—47°; 

\ 08; Br\_/ 0H, 

NH, : 

CH, CH 
/\ SE /\ME, 
ee + 2Br= | | + HBr; Schmelzp. 49—50°; 
eA CH) Br\_/ CH, 

CH, CH, 

SONGS aN NES 
[ae +4Br=| | + 2 HBr. 

fe Br 7 Bre 

GH, GH 


Wie aus obigen Gleichungen ersichtlich ist, nimmt das @-Amino- 
m-Xylol ebenfalls nur ein Atom Brom auf. Dieser Umstand kann jedoch 
hier vernachlissigt werden, da seine Salze anscheinend verhiltnissmassig 
leicht léslich sind, wie aus dem Verhalten des salzsauren Salzes zu er- 
sehen ist. Es diirfte deshalb diese Base in dem mit Eisessig erhaltenen 
Niederschlag nur in geringer Menge zu finden sein. 

Kommt nun beigemengte Acetverbindung in Frage, so ist es am 
besten, dieselbe vor der Titration zu verseifen, da sie ja allerdings auch 
ein Atom Brom aufnimmt, aber viel langsamer als das Salz. An der 
Schnelligkeit der Bromaufnahme kann man leicht erkennen, wie viel Acet- 
verbindung vorhanden ist. Zum Verseifen geniigt ein zehn Minuten langes 
Kochen mit Salzsaure. 


Bei der Titration der durch Fallen mit Hisessig erhaltenen Krystalle 
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zeigte es sich nun, dass dieselben in den meisten Fallen, und zwar haupt- 
sichlich bei Xylidinen mit geringerem Gehalt an asymm. m-Xylidin, etwas 
durch andere Isomere verunreinigt waren. W. Birukoff (I. ¢.) hat aus 
einem Xylidin durch Versetzen mit dem vierten Theil Eisessig direkt fast 
reines asymm.-Xylidin erhalten; auch ich habe bei an asymm.-Xylidin 
reichen Produkten durch Versetzen mit der gleichen Menge Eisessig das- 
selbe sehr rein erhalten, wie auch schon L. Limpach in seiner Patent- 
beschreibung beziiglich der Trennung des asymm.-Xylidins von seinen Iso- 
meren durch Fallung mit Essigsiiure angiebt. Bei Xylidinen von ge- 
ringerem Gehalte, die ich mir zum Theile selbst durch Mischen herstellte, 
wurde 1/;—1/2 mehr Brom verbraucht, als der vorhandenen Menge des 
asymm.-Xylidins entsprach. Dabei wurde natiirlich das Vorhandensein von 
Acetverbindung statt des essigsauren Salzes in der abgewogenen Substanz 
in gebithrender Weise beriicksichtigt. Als Verunreinigung der Fallung 
kame vielleicht das o-Amino-o-Xylol in Betracht, da dessen salzsaures 
Salz und dementsprechend wahrscheinlich auch das essigsaure schwer 
léslich sind. Unter Umstainden kénnte auch p-Xylidin beigemengt sein. 
Jedoch liegen dariiber bis jetzt keine Untersuchungen vor. 

Ein Versuch, das asymm.-Xylidin, beziehungsweise beide m-Xylidine, 
durch direkte Titration des Handelsproduktes mit Bromlauge zu bestimmen, 
scheiterte an der Bildung eines rothen Farbstoffes, wodurch mehr Brom- 
lauge verbraucht wurde, als zu erwarten stand. Andernfalls ware ja die 
Berechnung leicht gewesen, da die von dem m-Xylol sich ableitenden 
Basen ein Atom Brom aufnehmen, alle anderen aber zwei. Anscheinend 
verhindert oder erschwert das Vorhandensein einer grésseren Zahl von 
Methylgruppen in verschiedenen Stellungen die Umlagerung des bei 
der Bromirung wahrscheinlich zunichst gebildeten Additonsproduktes 

CH, 
CEN A Br 
deshalb iefehter eine Kombination, beziehungsweise Oxydation, unter Bild- 
ung von Farbstoff statt. Schon bei einem Gemische von o- und p-Toluidin 
zeigt sich bei der Bromirung hiufig eine geringe Farbstoffbildung. 

Selbstverstindlich miissten bei einer exakten Durchfiihrung der Ana- 
lyse erst noch alle essigsauren Salze der verschiedenen Xylidine unter- 
sucht werden in Bezug auf Léslichkeit in Eisessig und in Gemischen mit 
anderen Isomeren. Fiir die Technik ist es jedoch hauptsichlich von 
Interesse, den Gehalt an asymm.-Xylidin zu wissen, da diese Base fir 
viele Zwecke die wichtigere ist. Obige Methode lasst uns nun wenigstens 
erkennen, ob das, was wir als asymm.-Xylidinacetat wiegen, auch that- 


in das entsprechende Substitutionsprodukt, und es findet 


siichlich rein ist. 

Im folgenden gebe ich noch kurz die Resultate der Analyse eines 
technischen Xylidins, um zu zeigen, dass die Fallung allein nicht vdllig 
zuvyerlissige Resultate giebt. 
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Siedepunkt: 
—210° . . 14 %o 
aD Le rend Sates 
—— 2120. ek: os 
Sd Be ke Ue os bei 750 mm. Specifisches 
Spr RE ee uk Sy Ri Gewicht 0,982 bei 20°C. 
ree LO the as peices 
Regh sje e <. paceman es 
100 °/o 


100g Xylidin und 100g Hisessig gaben 32g festes Acetat. Daraus 
berechnen sich 20,8 °/o asymm.-Xylidin, da 1/3 davon aus Kisessig be- 
stehen soll. Nun zeigte sich aber bei dem Bromirungsversuch, dass ca. 
die Halfte des Ausgeschiedenen aus der Acetverbindung bestand. Fiir 
16 g Acetat berechnen sich 7,1 g Brom, fiir 16 g Acetverbindung 7,8 g, 
zusammen 14,9 g. Es wurden aber statt 14,9 g Brom 17,9g verbraucht; 
somit enthielten die 20,8 g des als asymm.-Xylidin berechneten Nieder- 
schlags 3,5 g von einem der o-Xylidine oder von p-Xylidin, da diese 
ja, wie oben erwahnt, zwei Atome Brom aufzunehmen vermégen. 


10. Bestimmung der Naphtol- und Naphtylaminsulfosiuren’), 


Die Naphtol und Naphtylaminsulfosauren lassen sich ihrem Verhalten 
gegen nascirendes Brom zufolge in drei Klassen eintheilen. 

Zur ersten Klasse, deren Glieder meist nur ein Atom Brom auf- 
nehmen kénnen und bei denen die Endreaktion deutlich erkennbar ist, 
gehoren : 


A. folgende a- und #-Naphtylaminsulfosauren: 
; NH, SO3H SO;H 
a) o-Naphtylaminsulfosiure af 2 
b) Naphtionsaure : f 4 0 
c) Dahl’s Disulfosiure I Reete alan 4 6 
dima, Peni ene ee Te 
e) a@-Naphtylamin-d-disulfosaure . 1 4 8 
f) Amido-R-séure 2 3 6 
2 


g) y-Monosulfosiure (2Br) 5 0 
NH, NH, 80;H 
h) Naphtylenmonosulfosiure . . . . 1 6 4 


1) W. Vaubel, Chem. Ztg. 17, 70, 1893; 102, 1893. 


ed 
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B. felgende a@- und Re Naphiglsnléossven: 
OH 80;H SO,H SO,H 


a) Nevile-Winther’sche Saure 1 4 0 0 
_ b) a@-Naphtoldisulfosiure . 1 4 8 i) 
c) Schaffer’sche Saure . 2 6 0 0 
d) F-Saure . a3 2 7 0 0 
e) R-Saure ase iS Sry. piemizand 2 3 6 0 
f) p-N aphtolirisulfosiure SFr ates eh Sry 3 6 8 


Wenn auch bei mehreren dieser Séiuren, wie 1.4.8 und 2.3.6. 8, 
die Bromaufnahme ziemlich langsam erfolgt, so kénnen dieselben doch 
immerhin hier angefiihrt werden, da der Endpunkt deutlich erkennbar ist. 

Die Sulfosiuren der Klasse II nehmen mehrere Atome Brom auf, 
und ist der Endpunkt nicht so gut erkennbar. Es gehéren dazu: 


A. folgende a- und 6-Naphtylaminsulfosauren: 
NH, 8SO,H SO,H 


a) a-Naphtylamindisulfosiure (3 Br) 1 7 i) 
b) a-Naphtylaminmonosulfosiure S (2 Br) 1 8 0) 
c) a@-Naphtylamin-@-disulfosiure (2Br) . . 1 3 7 
d) a-Naphtylamindisulfosiure Kalle (2Br) . 1 2 7 
e) Brénner’sche Saéure (3Br) . Bigs) 36 0 
f) @-Naphtylamin-d-monosulfosiure I (3Br) . hues 7 e) 


B. folgende Naphtolsulfosaure: 
OH S0O,H S0,H 
a-NaphtolmonosulfosiureS . . . . .. 1 8 0 


In betreff der dritten Klasse, wozu die 2.8 und 2.6.8- Derivate | 


gehéren, welche nach friiherer Angabe kein Brom aufnehmen sollten, ist, 
was von hervorragender Bedeutung sein diirfte, eine Aenderung zu ver- 
zeichnen, und muss ich zugestehen, dass dieselben doch Brom aufnehmen, 
und zwar derart, dass diese Eigenschaft zur Gehaltsbestimmung verwendet 
werden kann. Alle anderen, oben gemachten Angaben gelten fir das 
Verhalten der betreffenden Sulfoséiuren gegen nascirendes Brom bei ge- 
wohnlicher Temperatur, und ‘unter solchen Umstinden nehmen die 2, 8 
oder 2.6.8-Derivate kein oder nur sehr wenig Brom und dann noch 
langsam auf; dagegen dndert sich dies, sobald wir in der Hitze das Brom 
zur Einwirkung bringen. Bei einer Temperatur von 65—75°C. nehmen 
diese Siiuren glatt ein Atom Brom auf, ohne dass erhebliche, d. h. fir 
die Analyse zu beachtende Mengen Brom entweichen. Selbstverstindlich 
muss man mit einiger Vorsicht arbeiten. So lasst sich auf diese Weise 
dann auch der Gehalt der G-Sauren, sowie Croceinsulfosiure mit verhilt- 
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nissmassig kleiner Mithe bestimmen. Zu beachten ist, dass die Temperatur 
nicht viel unter 65°C. herabgehen darf, da sonst die Endreaktion schwerer 
erkennbar ist, indem die Bromaufnahme be«deutend langsamer erfolgt. 

In Gemischen der hier in Frage kommenden Sauren mit den ent- 
sprechenden 2.6- bezw. 2.3.6-Derivaten, lisst sich nun die Bestimmung 
nicht derart vornehmen, dass man erst bei gewéhnlicher Temperatur die 
Schaffer- und R-Sduren bestimmt, dann nach Eintreten der Endreaktion 
erwarmt und nun den Gehalt an 2.8- und 2.6.8-Sulfosiuren ermittelt. 
Das Vorhandensein einer grésseren Menge der G-Siiure und Croceinsulfo- 
siure erschwert namlich die Erkennung des Endpunktes bei der Bestimmung 
der 2.6- und 2.3.6-Verbindungen derart, dass die Analyse in dieser 
Weise nicht vorgenommen werden kann, da allem Anschein nach auch 
die 2.8- und 2.6.8-Derivate unter solchen Umstiinden schon bei ge- 
wohnlicher Temperatur Brom aufnehmen. Man kann deshalb zur Gehalts- 
bestimmung derartiger Gemische den Gesammtgehalt an Sulfosiuren durch 
Bromiren in der Hitze ermitteln, sowie den an R-Siure bezw. Schaffer- 
Saure durch Kombiniren mit Diazoverbindungen. Dagegen lasst sich, 
worauf ich nochmals hinweise, der Gehalt der gereinigten 2.8- und 2.6.8- 
Derivate wohl durch Bromirung ermitteln. 

Zu bemerken ist noch, dass eine Abspaltung der Sulfogruppen, soweit 
dies untersucht ist, bei den verschiedenen Sulfosiuren durch die Brom- 
aufnahme nicht stattfindet'). Wahrscheinlich tritt das Brom immer in die 
Stellung ein, welche auch die Azogruppe beira Kombiniren dieser Sauren 
mit Diazoverbindungen einnehmen wiirde. 

Die durch Einwirkung des nascirenden Broms entstandenen. Kérper 
krystallisiren zum Theil direkt aus der sauren Liésung aus oder lassen 
sich leicht durch Kochsalz ausfillen. 


11. Verhalten des Phloroglucins. 


Das Verhalten des Phloroglucins gegen Brom ist zuerst von R. Bene- 
dikt?) und dann von Benedikt und Hazura®) untersucht worden. Dabei 
hat sich gezeigt, dass das Endprodukt, nach Zincke und Kegel?) Okto- 
bromacetylaceton, C,Br,O,, in fast quantitativer Weise entsteht, wenn man 
Brom in der Kalte und in sehr verdiinnter Lisung auf Phloroglucin ein- 
wirken lasst (1 Theil Phloroglucin, 2000 Theile Wasser, 7 Theile Brom), 
wahrend sonst noch Zwischenprodukte sich: bilden. 

Th. Zincke und O, Kegel‘) haben gefunden, dass die Einwirkung 


1) Vgl. hierzu W. Vaubel, Zeitschr. angew. Ch. 1900, 686, »Ueber die Ab- 
spaltung bezw. den Ersatz der Sulfogruppen in Naphtalinderivaten durch nascirendes 
Chlor“. ; 

2) R. Benedikt, Liebig’s Ann. 189, 165. 

3) R. Benedikt und K, Hazura, Monatsh. f. Ch, 6, 702, 1885. 

*) Th. Zincke und O. Kegel, Ber. 23, 1706, 1890. 
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von Brom auf Phloroglucin in schwach erwirmter Lésung in der Art 
verlauft, dass sich zunichst Tribromphloroglucin bildet, welches durch 
die zweite Menge Brom iibergefiihrt wird in das Pentabromketon, das 
seinerseits durch den entstandenen Bromwasserstoff vor der Zersetzung 
geschiitzt ist; die dritte Portion Brom fihrt einerseits die Pentabromver- 
bindung in das Hexabromketon iiber, anderseits wirkt sie oxydirend, 
wodurch Hepta und Oktobromacetylaceton entstehen: zu der Bildung 
des letzteren kann auch das Hexabromphloroglucin beitragen. Die folgenden 
Formeln zeigen diese Uebergiinge: 


COH CO CO 
BrC O eRe BrC/ \ opr Br,C/ ger 
HOC. /COH oc. JCOoH | 
\Z \Z eas 
CBr CBr, CBr, 
r TL Ii, 


IV. CBr, —COW— CBr, — CO — CBr, H 
V. CBr, —CO— CBr, — CO --CBr,. 


12. Verhalten der Oxybenzylalkohole. 


Nach Untersuchungen von K, Auwers und G. Biittner+) entstehen 
durch Einwirkung von Brom auf den o-Oxybenzylalkohol, das Sali- 
ye (1)OH 
genin, C,H, , je nach den Versuchsbedingungen drei ver- 
\(2)CH,OH 
schiedene Arten von Umwandlungsprodukten 
a) in waisseriger Lésung bei gewéhnlicher Temperatur nor- 
male Substitutionsprodukte, naémlich Monobromsaligenin und Dibrom- 
saligenin. 


(1)OH Des )OH 
si 2)CH,OH 
C,H,;,—(2)CH,OH Ce Heap” 
(4)Br \(6)Br 
Monobromsaligenin Dibromsaligenin 
Schmp. 107—109° Schmp. 88—89°. 


b) In wasseriger Lésung bei massig erhodhter Temperatur 
(20—30°) entsteht ein Gemisch héher bromirter, in Alkalien theils lés- 
licher Substanzen; bei 50—60° liefert es Tribromphenolbrom und Tri- 
bromphenol. Letzteres geht durch weiteres Bromiren in Hisessig in Tibrom- 
phenolbrom und dieses wiederum in Bromanil, C,Qj 1,4). Bry2.3.5.6)) Uber. 


1) K. Auwers und G. Bittner, Liebig’s Ann. 802, 131, 1898. 


i 
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c) In organischen Lésungsmitteln, wie Chloroform, Aether, 
Schwefelkohlenstoff und Eisessig entstehen aus Saligenin und Brom bei 
gewobnlicher Temperatur alkaliunlésliche, sehr teaktionsfaihige Verbind- 
ungen; nach den Untersuchungen von Auwers und Bittner sind es 
Bromhydrate substituirter Anhydrosaligenine, welche sich in ihrem chemi- 
schen Verhalten an die aus p-Oxyalkoholen und p-Methylphenolen ge- 
wonnenen Bromide im allgemeinen eng anschliessen. Sie entsprechen 
den Formeln: 


Br Br 
eee (ee 
, Br 
Se Noi S< NCH, 
My: a NY 
Bromhydrat des Monobrom- Bromhydrat des Dibrom- 
anhydrosaligenins anhydrosaligenins 
Schmp. 98 °. Schmp. 116—118°. 
ye. 
p-Oxybenzylalkohol}), CoH , bildet bei der Bro- 
(4)CH,OH 
mirung, den Erwartungen entsprechend, ein mm-Dibrom-p-oxybenzyl- 


CH,Br 
ve 
bromid von der Formel ,, | lp, Schmp. 144—147°. Das Bromid 
Br Br 
A 
OH 


ist unléslich in wasserigen Alkalien, wird aber bei lingerer Berthrung 
zersetzt. Ersetzt man dagegen das Brom in der Seitenkette durch Be- 
handlung mit Natriumacetat durch den <Acetylrest, so erhalt man ein 
alkalilésliches Produkt. 
Im Gegensatz zu seinen beiden Isomeren, dem o- und dem p-Oxy- 
(1)OH 
benzylalkohol, liefert der m Oxybenzylalkohol?), C,H, ; 
| \\(3)CH,OH 
ein alkalilésliches Reaktionsprodukt bei der Bromirung in essigsaurer 
Br 
~ 
Lésung von der Formel ,, | (Ca Bre Tribconmaxy bene Ibromid, 
Bre ae DE NY 
ek 
OH 
Schmp. 133° 


1) K. Auwers und 8. Daecke, Ber. 82, 3373, 1899; K. Auwers, Ber. 30 
753, 1897. 
2) K. Auwers und W. Richter, Ber, 82, 3381, 1899. 
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Zu einer quantitativen Gehaltsbestimmung scheinen diese Bromirungs- 
vorginge infolge der verhiltnissmassigen Langsamkeit des Vorganges bezw. 
der Vielheit der Produkte nicht immer geeignet zu sein. 


13. Verhalten der methylirten Phenole. 


Wie vorher ausgefiihrt wurde, zeigen die Kresole bei geeigneter 
Arbeitsweise bei der Bromaufnahme ein regulares Verhalten, indem sie den 
vorhandenen substituirbaren o-p-Stellungen entsprechend Brom aufnehmen, 
also o- und p-Kresol zwei Atome Brom und m-Kresol drei Atome 
Brom. 

Aehnliche dem allgemeinen Substitutionsgesetz entsprechende Ver- 
bindungen scheint man auch aus den Xylenolen und Kumenolen 
erhalten zu kénnen, wie die Untersuchungen von O, Jacobsen’) und 
A. Reuter?) ergeben haben. Nebenbei bilden sich jedoch auch andere 
Verbindungen. 

CH, 
1.3.4.m-Xylenol, | ‘CH , liefert beim Bromiren in essigsaurer 
pata sg 
OH 
Lésung ein Monobromxylenol (fl.), dann aber auch ein Dibromxylenol vom 
Schmp. 73° und ein Tribromxylenol vom Schmp. 179° MHiervon wiirde 
also nur das Monobromxylenol dem Substitutionsgesetz entsprechen. 
CH; 
1.2.3.m-Xylenol, x NOH, liefert mit iiberschiissigem Brom 
| Jou, 
ae 3 
ein Tribromderivat. 

p-Xylenol liefert in essigsaurer Lisung ein Monobromprodukt vom 
Schmp. 87° und bei Einwirkung von Brom auf festes Xylenol ein Tri- 
bromprodukt vom Schmp. 175°. 


CH, 
“CH 
1.2.4-0-Xylenol, | 8, bildet.ein Tribrom-o-xylenol. 
OH 
CH, 
ps-Kumenol, HC oe giebt bei vorsichtigem Bromiren 
OH 


1) O. Jacobsen, Ber. 11, 17, 1878. 
2) O. Reuter, Ber. 11, 29, 1878. 
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in essigsaurer Lisung ein Monobromderivat vom Schmp. 250°, was 
dem Substitutionsgesetz entspricht. Ausserdem entsteht durch Einwirkung 
von Brom auf das kalt gehaltene Phenol ein Dibromid vom Schmp. 
149—150°. 

Liegt schon beim Phenol selbst die Kigenschaft vor, dass das Wasser- 
stoffatom der Hydroxylgruppe ebenfalls durch Brom ersetzt wird, und wir 
demgemiiss bei geeigneter Bromirung ein Tribromphenolbrom erhalten, so 
ist die Moglichkeit fiir die methylirten Phenole zur Bildung komplicirterer 
Verbindungen durch die Anwesenheit der Alkylgruppen in erhdhtem Maasse 
gegeben. 

Die Verhaltnisse werden um so komplicirter, als wir bereits fiir die 
Konstitution des einfachen Tribromphenolbroms mit zwei verschie- 
denen Formeln zu rechnen haben, namlich mit 


OBr le 
Br \Br Reh: 
und | ¥ 
Br Va 

if Te 


Fir Formel II spricht nach J. Thiele und H. EHichwede!) die 
leichte Umwandlung des Tribromphenolbroms in Dibromchinon, auch 
stehen hiermit die starken Oxydationswirkungen in Hinklang. 

Nachdem wir bereits durch die Untersuchungen, die Th. Zincke im 
Vereine mit seinen Schiilern in zahlreichen Arbeiten tiber die Einwirkung 
von Chlor, Chlorkalk etc. auf die Phenole ausgefiihrt hat, mit einer grossen 
Reihe von neuen sich von den Phenolen ableitenden Kérpern bekannt 
geworden sind, haben nun auch die umfassenden Arbeiten von K. Auwers?): 
und seinen Mitarbeitern zu interessanten Resultaten tiber die Bromirungs- 
produkte der methylirten Phenole und speciell des ps. Kumenols, 
der Xylenole und des Mesitols gefiihrt. 

Dabei entstehen eigenartige Verbindungen, welche in Alkalien un- 
léslich sind und eine ausserordentliche Reaktionsfahigkeit zeigen. Sie ent- 
stehen a) durch Einwirkung von iiberschiissigem Brom, mit oder ohne 
Zusatz von Hisessig, bei miassig erhéhter Temperatur auf Phenole, die in 
p-Stellung vom Hydroxyl ein Methyl enthalten, z. B. 
asymm, o-Xylenol, C,H;(CHs),(1. 2). OH(4). 
ps. Kumenol, C,H,(CH3),(1.2.5)OH(4) ete. 


1) J. Thiele und H. Eichwede, Ber. 88, 673, 1900. 

2) K. Auwers, Ber. 17, 2976, 1884, 18, 2655, 1885, 28, 2888, 1895. — 
K. Auwe rs und J. Marwedel, Ber. 28, 2902, 1895; K. Auwers und S. Avery, 
Ber. 28, 2910, 1895; Th. Zincke, Ber, 28, 3126, 1895; K. Auwers, Ber. 29, 1095, 
1896; K. Auwers und L, Hof, Ber. 29, 1110, 1896; K. Auwers und H. A. Sen- 
ter, Ber, 29, 1120, 1896; K. Auwers und G, y. Campenhausen, Ber. 29, 1129, 


ie 
e 
* 


Verhalten der methylirten Phenole. 
; € 
_ Bei o-stindigem Methyl verlauft die Reaktion unter Umstinden analog, 
jedoch weniger glatt. ; kya 
b) Durch Behandeln von o- oder p-Phenolalkoholen in Lisessig. 
Chloroform, Aether, Schwefelkohlenstoff u. s. w. bei gewodhnlicher Tem- 
peratur mit Brom, z. B.. 
(1)OH 
Saligenin, SERS : 
‘\(2)0H, OH 
(1)0H 
p-Oxybenzylalkohol, OFC 
(4)CH,OH 


Von allen méglichen Formeln fiir die entsprechenden Verbindungen 


halt Auwers folgende fiir die wahrscheinlichsten. 


Re 
seat a eh 

ao GH ie ee 
B/N Baek 

Eine eingehende Besprechung findet sich in Liebig’s Ann. 301. 
203—366. 1898. Man hat diese Verbindungen als Anhydrokérper auf- 
zufassen. So ist z. B. das aus ps-Kumenol erhialtliche Tribromderivat 
als das Bromhydrat des Dibromanhydro-p-oxypseudokumylalkohols, das aus 
Mesitol erhiltliche Tribromderivat als das Bromhydrat des Dibrom- 
anhydro-p-oxymesitylalkohols anzusehen. 


Pee CH, ae as 
H se | das 
see 2 1\ OH | 
Bromhydrat des Dibrom- Bromhydrat des Dibrom- 


anhydropseudokumylalkobols. anhydro-p-oxymesitylalkohols. 


1896; K. Auwers und F, Baum, Ber. 29, 2329, 1896; K. Auwers und E. Ziegler, 
Ber, 29, 2348, 1896; K. Auwers, Ber. 80, 753, 1897; Liebig’s Ann. 301, 203, 1898; 
Th. Zincke, Journ. pr. Ch. 58, 441, 59, 228, 1899; K. Auwers, Ber. 82, 17, 1899; 
K. Auwers und H, Allendorff, Liebig’s Ann. 802, 76, 1898; K. Auwers und 
H. v. d. Rovaart, Liebig’s Ann. 302, 99, 1898; K. Auwers und H. Ercklentz, 
Liebig’s Ann. 802, 107, 1898; K. Auwers, Ber. 82, 2978 und 2987, 1899; K. Au- 
wers und W. Hampe, Ber. 82, 3005, 1899; K. Auwers und R. v. Erggelet, 
Ber. 82, 3010, 1899; K. Auwers und H. Burrow, Ber. 82, 3034, 1899; K. Au- 
wers, Ber. 82, 3440, 1899; K. Auwers und A. Ebner, Ber. 82, 3454, 1899; 
K. Auwers und Th. Maass, Ber. 82, 3466, 1899; K. Auwers, F. A. Traun und 
R. Welde, Ber. 32, 3297, 1899; 82, 3309, 1899; K. Auwers und O. Anselmino, 
Ber, 32, 3587. 
ates 
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Weitere Untersuchungen speciell der in m-Stellung zur Hydroxyl- 

gruppe methylirten sog. m-Phenolbromide, wie des isomeren. 

Pseudokumenoltribromids, das sich als Verbindung von folgender 
CH, 


po 
Formel Pal eas bats 
H.C Br 


Wa 

OH 
der Art der iibrigen Substituenten abhingt, ob ein m-Phenolbromid in 
Alkalien léslich oder unléslich ist. Nach den bisherigen Versuchen sind 
diejenigen Verbindungen am empfindlichsten gegen Alkali, welche in 
p Stellung zum Phenylhydroxyl, also in o-Stellung zur CH,Br-Gruppe, 
ein Methyl enthalten wie die oben angefiihrte Verbindung und das um 
ein Bromatom drmere Derivat. Dieselben werden von Natronlauge direkt 
unter Braunfarbung und Abspaltung von Bromwasserstoff zersetzt. 


erwies, haben gezeigt, dass es wesentlich von 


Befindet sich dagegen in p-Stellung zur orientirenden Hydroxylgruppe 
ein negativer Rest wie Br, CH,OH oder CH,OCHs, so sind die betreffenden 
Korper klar in Alkali léslich; Kérper wie 


Br CH,OCH, 
(OH, ard Br, CH, Br 
Br /Bs Br d JBr 
(Ys! 


und ahnliche, unterscheiden sich bei fliichtiger Prifung in nichts von ge- 
wohnlichen Phenolen. 


Im einzelnen weisen die m-Phenolbromide recht verschiedene 
Grade der Bestindigkeit gegen Alkali auf. Manche, wie die oben 
angefiihrten, werden augenblicklich zerstért; andere lésen sich in gewdhn- 
licher verdiinnter Natronlauge fast klar auf, doch nach wenigen Sekunden 
triibt sich die Lésung und die Zersetzung beginnt. Bei anderen tritt diese 
Erscheinung spater ein, und die bestindigsten endlich setzen sich erst bei 
lingerem Stehen mit dem Alkali vollstindig um. In vielen Fallen sind 
die Reaktionsprodukte amorphe, hochschmelzende Substanzen, die wohl 
durch Abspaltung von einem Mol. Bromwasserstoff und Polymerisirung 
der gebildeten Reste entstanden sind. Genauer erforscht sind diese Kérper 
noch nicht. 


Abgesehen von diesen Unterschieden Alkalien gegeniiber, verhalten 
sich nach dem bisherigen Versuche die verschiedensten m-Phenolbromide 
gleich; in allen lasst sich das Bromatom der Seitenkette in normaler Weise 
gegen die Reste von Alkoholen, Wasser, organischen Sauren u. s. w. 
austauschen, doch muss bei allen diesen Reaktionen lingere Zeit, d. h. 
mehrere Stunden gekocht werden; keine dieser Verbindungen besitzt auch 
nur entfernt die Reaktionsfihigkeit der o- und p-Phenolbromide. 
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Daraus geht hervor, dass alle m-Phenolbromide echte Phenole sind, 
deren graduell verschiedene Empfindlichkeit gegen Alkalien lediglich durch 
Art und Stellung der tibrigen Substituenten, nicht aber durch eine ver- 
schiedene Konstitution bedingt wird. 


Sind aber die alkaliunléslichen m-Phenolbromide Phenole, 
dann drangt sich die Frage auf, ob dies nicht auch fiir die o- und p-Ver- 


CH,Br ; 
: ge oe Po 
bindungen gilt, die Substanzen des Typus | |. > und |- CH Br? 
nv A St eae 
OH OH 


so dass diese also nicht, wie bisher angenommen wurde, Zwischenprodukte, 
sondern Endprodukte sind, dieihre eigenthiimliche Reaktionsfiahig- 
keit der riumlichen Anordnung ihrer Atome im Molekil ver- 
danken. Die Unldslichkeit dieser Phenole in Alkalien ware dann ebenso 
wie bei verschiedenen m-Derivaten darauf zuriickzufiihren, dass bei be- 
ginnender Auflésung sofort Abspaltung von Halogenwasserstoff eintritt. 
Die zablreichen Umsetzungen der o- und m-Phenolbromide wiirden ahn- 
lich wie bei Beniitzung der neueren Zincke’schen Ketonformel 


B CH, H. ~/CH,Br 


a 
{ lL alte if neue. 


NN 


Ketonformel von Zincke. 


durch die Annabme erklirt werden, dass diese Verbindungen eine grosse 
Neigung zur Abspaltung yon Bromwasserstoff besitzen und darauf die 
verschiedenen Stoffe sich an die entstandenen Oxyde oder Methylenchinone 
anlagern, Es sind, da nach der Meinung vom Auwers das Altere 
Zincke’sche Schema nicht mehr in Betracht kommt, also drei Symbole 
méglich, 


Br Syed Cs H, aa CH,Br 
Ft al te % fire) 
io ae eae si 

|» es \ O O 


zwischen denen vorlaufig zu wahlen ist. Wahrscheinlich handelt es sich 
aber hier um desmotrope Formen, die also bald in dieser bald in jener 
Weise zu reagiren vermdégen. 


— sh 
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14. Verhalten der Azo- und Azoxyverbindungen. 


Azo- und Azoxybenzol reagiren als solche verhaltnissmassig 
triage, erst bei einem grossen RBar aSeTE an Brom bildet sich C,,H,)N.Br, 
aus dem Azobenzol. 

Anders dagegen verhalt es sich mit den Amido- und Hydroxyl- 
derivaten der Azo- und Azoxyverbin cure er fiir welche die 

—N.N— 
Gruppen — N: N — und \/ als solche kein weiteres Hinderniss 


fiir die Bromirung bilden als etwa hinsichtlich der besetzten o- oder 
p-Stellung. Dagegen zeigen sich unzweifelhaft Erscheinungen, die nur 
durch die gegenseitige Beeinflussung der Benzolkerne infolge der Kuppel- 
ung durch die Azo- oder Azoxygruppe bedingt sind. LEinige Beispiele 
werden dies klar machen. 

p-Amidoazobenzol, C,H;N:NC,H,NH, nimmt nach den Unter- 
suchungen von Berju') und von dem Verfasser*) zwei Atome Brom auf, 
und es entsteht ein Dibromid vom Schmelzpunkt 152°, Bei Anwendung 
hoherer Temperatur findet auch geringe Oxydation statt, die sich tber 
88° zum vollstindigen Zerfall steigern kann, wobei sich anscheinend 
chinonartige Kérper bilden. 

Die Mono- und die Disulfosiure des Amidoazobenzols nehmen 
nur schwierig Brom auf, da sie in saurer Lésung schwer lésliche salzartige 
Verbindungen bilden. Bei héherer Temperatur findet. Zersetzung statt. 

p-Oxyazobenzol, C,H,N : NC,H,OH = Benzolazophenol, 
nimmt nach meinen Untersuchungen in Kisessig gelést und mit Salzsaure 
und Bromkalilauge versetzt 2 Atome Brom auf; es bildet sich dabei das 
Dibromid C,H;N : N(4)C,H,Br,(2.6)OH(1) vom Schmelzpunkt 157°). Der 
Endpunkt ist gut erkennbar. Hierbei wurde mit Kaliumbromat bis zum 
Endpunkt titrirt. 

Lasst man nach J. T. Hewitt und W. G. Aston) Brom in 
Ueberschuss auf Benzolazophenol in Eisessigléisung einwirken, in der ein 
Ueberschuss von Natriumacetat vorhanden ist, so erhilt man die fast 
theoretische Ausbeute, das vorher erwihnte Dibromid. Wird jedoch das 
Natriumacetat megeeaEsen, so bildet sich ein Tribromderivat, das der Kon- 
stitution Br(4)C,H,(1)N : N(4)C,H,Br,(2.6)OH(1) entspricht und den 
Schmelzpunkt 148° besitzt. 

Ferner ist von H. E. Armstrong und P. C. C. Isherwood?) 
beobachtet worden, dass Benzolazodibromphenol durch iiberschiissiges Brom 


1) Berju, Ber. 17, 1408, 1885. 

2) W..Vaubel, Journ, pr. Ch. 49, 545, 1894. 

3) J. T. Hewitt und W. G. Aston, Proc. Chem, Soc. 16, 131, 1900, 

4) H. E. Armstrong und P. C. C. Jsherwood, Proc, Chem. Soe. 15, 243, 
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in Diazobenzol und Tribromphenol zerlegt wird. Benzolazophenetol 
wird durch Brom in Gegenwart von Natriumacetat in Benzolazomonobrom- 
phenetol iibergefiihrt. Diese Verbindung bildet sich auch, wenn eine Lés- 
ung des Phenols in Eisessig bromirt wird. Gleichzeitig bildet sich aber 
auch ein Hydrobromid-Perbromid, das durch Reduktionsmittel Jeicht sein 
Brom verliert. 

Aehnliche Verhialtnisse zeigten sich bei der Nitrirung des Benzolazo- 
phenols. Noelting') erhielt bei der Nitrirung in schwefelsaurer Losung 
die Verbindung O,N(4)C,H,(1).N :N(4)C,H,(1)OH, wahrend Hewitt?) 
fand, dass bei Einwirkung schwach erwarmter, verdiinnter Salpetersiure auf 
trockenes Oxyazobenzol das Benzolazo-o-nitrophenol von der Formel C,H; .N 

(1)OH 
N(4)C, H; < entsteht. 
\(2)NO, 


15. Verhalten der Diazoamidoverbindungen. 


Wie schon Kekulé beobachtet hatte, wird Diazoamidobenzol in 
atherischer Lésung durch Salzsiure in Diazobenzol und Anilin zerlegt; 
dagegen wird durch Brom Diazobenzol und Tribromanilin gebildet nach 
der Gleichung: 

C,H;.N:N.NH.C,H,-+ 6 Br = C,H, .N: NBr + C,H,Br,NH, 
A + 2 HBr. 

Diese Reaktion *) lisst sich nun auch zur titrimetrischen Bestimmung 
der Diazoamidoyerbindungen verwenden. 

Diazoamidobenzol, OQ,H;N:N.NHOC,H,, in Eisessig gelést und 
mit Salzsiure und Bromkaliumlisung versetzt, verbraucht soviel Brom als 
zur Bildung yon Tribromanilin (Schmelzpunkt 118° C.) erforderlich ist. 
Der Endpunkt ist sehr gut erkennbar. 


16. Verhalten der Triphenylmethanfarbstoffe ‘). 


Wie zu erwarten war, lisst sich die Bromirungsmethode auch zur 
Gehaltsbestimmung eines Theils der Triphenylmethanfarbstoffe sowie auch 
der betreffenden Leukobasen verwenden. Zur Untersuchung kamen folgende 
K6rper: 

AH, 
Tetramethyldiamidotriphenylmethan, HOC ; 
‘[C, HN (CHs)o 10 


1) Noelting, Ber. 20, 2997, 1887. 

2) J. T. Hewitt, Trans. Chem. Soc. 1900, 99; vgl. auch K. Auwers, Ber. 
$8, 1312, 1900. 

3) Vgl. auch E. Bamberger, Ber. 28, 839, 1895. 

4) W. Vaubel, Journ. pr. Ch. 50, 347, 1894. 
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nimmt glatt zwei Atome Brom auf; das Bromid scheidet sich aus, sobald 
die Bromirung beendigt ist. Weiter zugefithrtes Brom bewirkt Oxydation, 
wobei sich Griin bildet. 
Malachitgrin G. (Sulfat) oder Brillantgrin, 
C,H,N(C.H;). 
rR CAMO 


F\ GH N(GH, yt hSOsH, 
| 


nimmt nach Zusatz von Schwefelsiure in wasseriger Lésung eine gelb- 
griine Farbung an, die sich durch die Einwirkung des Broms nach und 
nach in Gelb verwandelt, wobei sich ein in Wasser unlésliches Bromid 
ausscheidet, das in Alkohol mit blauer Farbe léslich ist und auf Zusatz 
von Natronlauge gelbroth wird. Aufgenommen werden zwei Atome Brom; 
die Endreaktion ist gut erkennbar. 


-NH, 
C 6Hs<ou, 


Leukanilin, H. C—O,H,NH, 

G, A, NH, 

Brom aufzunehmen; die Bubse tation etoler glatt. Das Bromid scheidet 

sich in grauvioletten Flocken aus. Allmilig findet Oxydation statt, wobei 
sich ein violetter Farbstoff bildet. 


C,;H,NH,], 


, hat die Fahigkeit, finf Atome 


Parafuchsin, cH 


+ 4H,O, nimmt merkwirdiger 
| SCHNHCI 
| 


Weise nur fiinf Atome auf, so dass wohl angenommen werden darf, dass. 
durch die eigenthiimliche Bindung des einen Stickstoffatoms die Wirkung 
jener Amidogruppe beschriinkt ist. In welcher Weise dies fiir die Kon- 
stitutionsfrage von Bedeutung sein kann, ist an anderer Stelle (1. ¢.) ge- 
zeigt * worden. Die Bromaufnahme erfolgt rasch; das violetter gefairbte 
Bromid scheidet sich direkt aus. Auch ist die Endreaktion gut erkennbar. 


C, Hao 


Fuchsin, C— CINE ee 4H,O, nimmt entsprechend den beim 


NG Hy Nu, ol 
a es 
Parafuchsin gemachten Erfahrungen nur vier Atome Brom auf. Hier 


lasst sich die Brnminnesne ode gut zur Entscheidung der Frage ver- 
wenden, wie viel Parafuchsin in einem Fuchsin des Handels vorhanden ist, 
vorausgesetzt, dass die Menge der anderen Bestandtheile, wie Wasser, anor- 
ganische Substanz u. s. w. bekannt ist. Besonders auch fiir den Blau- 


betrieb diirfte diese Methode der Gehaltsbestimmung von einiger Bedeut- 
ung sein. 
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Hexamethylparaleukanilin, HC={C,H,N(CH,),|,, nimmt 
den Erwartungen gemiss drei Atome Brom auf, und ist ate Endreaktion 
- leicht erkennbar. 


Krystallviolett = Chlorhydrat des Hexamethylpararos- 
’ oes H,N(CHs),|5 
anilins,C K Hier erfolgt die weitere Bromaufnahme, nach- 
| O,H en 4, Cl 


dem ein a hath substituirt ist und der entsprechende Kérper sich 
ausgeschieden hat, sehr langsam. Schliesslich werden aber doch drei Atome 
Brom im ganzen aufgenommen. Die rithliche Flissigkeit fiarbt sich beim 
Behandeln mit Zinkstaub wieder blau und wird dann vollstindig entfarbt. 
Das zum gréssten Theile ausgeschiedene Bromprodukt hat nur noch schwach 
farbende Eigenschaften. Die Bromsubstitution scheint deshalb hier einen 
verhaltnissmissig starken Einfluss auf den Farbstoffcharakter auszuiiben. 
/C,H,N(CHs), 
Methylgriin, C—C,H,N(CH,),,CH,Cl-+ ZnCl,, nimmt zwei Atome 
CTE N(CH. CL 

Brom glatt auf; die Hndreskion ist gut erkennbar. Die Lésung fiarbt sich 


durch die Bromaufnahme gelb, und scheint der Farbstoffcharakter des 
Methylgriins stark veriindert zu sein. Erst durch Behandlung mit Zinkstaub 
tritt die griine Farbe wieder auf, um dann vollstindiger Entfirbung Platz 
zu machen. Da nur zwei Atome Brom aufgenommen werden, muss wohl 
apgenommen werden, dass die Anlagerung von Chlormethyl an die dial- 
kylirte Amidogruppe die Wirksamkeit derselben beziiglich Bromsubstitution 
aufhebt. 


CH, 
/osHiC N(CH Os 
Jodgriin, oe C,H. N(CHee Gh Cl -+ ZnCl,, das den Erwart- 
| \C,H,N(CH,),Cl 

ungen gemiss nur ein Atom aufnehmen kénnte, verhiilt sich gegen das nas- 
cirende Brom nur wenig reaktionsfahig, indem die Substitution nur sehr 
langsam erfolgt. 

Ein gleiches Verhalten zeigten die phenylirten Derivate des Rosanilins. 

Hinsichtlich des Einflusses der Hydroxylgruppe auf die Bromsub- 
stitution im Benzolkern gilt, wie schon erwihnt, der Satz, dass dieselbe 
den Eintritt von drei Atomen Brom in die o- und p-Stellungen begiinstigt. 
Die alkylirte Hydroxylgruppe verhilt sich, wie durch Bromirung des 
Anisols, C,H;OCH;, nachgewiesen wurde, etwas anders. Unter den von 
mir angewandten Bedingungen wird nur ein Atom Brom und zwar in die 
p-Stellung aufgenommen. 


ey | eae 
) 
> - 
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yo, HjOH 


Aurin, O— C,H, OH kann der Theorie nach vier MOG Brom auf- 
| \C.H, 0 


nehmen. Als ee wurde Hisessig verwandt, der dann entsprechend 
mit Wasser u. s. w. verdiinnt wurde. Die Aufnahme erfolgte glatt. Aus 
alkoholischer Lésung schied sich das Bromid als nicht krystallinische 
Masse aus. 
C,H, OH 
Phenolphtalein, C’—-C,H,OH , nimmt, wie zu erwarten war, vier 
| Sen 


Atome Brom auf. Das Bromid hat die charakteristische Eigenschaft, 
durch Alkalien gefarbt zu werden, fast vollstindig verloren; auch ist die 
entstehende Farbung, wie bekannt, violetter. 

C,H,0H 


Fluorescein, C —C,H, OH nimmt ebenfalls vier Atome Brom auf, 
| \C;H,COO 


was nach der Bildung des Eosins durch Bromiren des Fluoresceins mit 
Recht vermuthet werden durfte. 

Die iibrigen, hierher gehérigen Farbstoffe, wie Erythrosin, Phloxin, 
Rose bengale u. s. w. sind halogensubstitutirt und besitzen deshalb 
die Fahigkeit, noch Wasserstoff durch Brom ersetzen zu k6nnen, nicht. 

Mehr zur ersten Klasse gehért noch das Rhodamin §, das Succinein 
des Dimethyl- oder Aethyl-m-amidophenols, Chlorhydrat, 


C,H,N(C,H), 
OK " »o 


| C.HN(C,Hy)e, HCl. 
C,H,COO 
Dieser Farbstoff nimmt jedoch nur ausserordentlich langsam Brom auf, 
wobei sich das Bromid direkt abscheidet. Deshalb kann diese Reaktion 
nicht zur Gehaltsbestimmung beniitzt werden. 

Zum Schlusse sei noch bemerkt, dass einige der oben erwihnten 
Bromide, wie das Tetrabromrosanilin und die Tetrabromrosolsiiure, schon 
friher von Caro und Grabe beschrieben worden sind. Auch wurde 
das’ Tetrabromphenolphtalein bereits von Baeyer dargestellt. 

In Betreff der sulfonirten Derivate der Triphenylmethan- 
farbstoffe?) liegt anscheinend noch keine genaue Untersuchung vor, so 


1) W. Vaubel, Chem. Ztg, 18, Nr. 81, 1894. 
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dass wir ausser auf die Patentbeschreibungen nur auf Analogieschliisse 
angewiesen sind. Meine Bromirungsversuche veranlassten mich zu ein- 
gehender Betrachtung des Verhaltens dieser Kérper. Wie die meisten 
derartigen Farbstoffe, enthalt das Handelsprodukt des Siurefuchsins 
noch Beimischungen, die theils in der Bereitungsweise bedingt sind, theils 
zugefiigt werden, um der Waare eine garantirte Starke an Farbstoff zu ver- 
leihen. 

Eines der von mir untersuchten Saiurefuchsine enthielt 19,25 °/o 
Na,SO,, 18,98°/o NaCl, 61,77°%o Farbstoff. Bei der Bromirung wurde 
eine so grosse Menge von Kaliumbromat verbraucht, als der Aufnahme 
von ca. 41/2 Atomen Brom entspricht. Mithin lag ein Gemisch der Sulfo- 
sduren des Rosanilins und des Pararosanilins vor. Die Aufnahme erfolgte 
glatt, und die Sulfogruppen wurden abgespalten. Dieser Umstand giebt 
uns einen sicheren Anhaltspunkt tiber die Stellung derselben. Nach 
anderweitigen Versuchen wird die Sulfogruppe nur dann durch Brom er- 
setzt, wenn sie sich in o- oder p-Stellung zur Amidogruppe befindet. Wir 
haben also fiir das Saurefuchsin folgende Formel anzunehmen: 


+ 

(1)C, Hy (8 
lelore ecm 
(1)(CoHt 


Das erhaltene Bromid entsprach der Schwefelbestimmung gemiiss der 
Formel 


17. Verhalten der Chinonimidfarbstoffe. 


Anschliessend an meine Arbeiten iiber die Bromaufnahme der Tri- 
phenylmethanfarbstoffe theile ich hier die Ergebnisse der Untersuchungen 
verschiedener anderer Farbstoffe, die zur grossen Klasse der Chinonimid- 
farbstoffe gehéren, mit +). 

Phenosafranin nimmt vier Atome Brom auf. Die Aufnahme 
erfolgt ziemlich rasch. Jedoch ist die Endreaktion wegen der intensiven 
Rothfarbung schlecht zu erkennen. Eine Substitution von vier Atomen 
Brom lisst sich sowohl durch die symmetrische Formel 


1) Vgl. W. Vaubel, Journ. pr. Ch. 54, 289, 1896. 


' Pt oa 
7” by “se 
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erkliren. Je zwei Atome Brom diirften wohl in die Orthostellungen zu 


den Amidogruppen treten. 


—— 
N 
Me. tes | 
Indazin, | , | | é nimmt ein Atom Brom 
(H3C)2N\ aera AN. Og Hs 
auf, jedoch nur langsam. Die Endreaktion ist schlecht erkennbar wegen 
der blauen Farbung; das Bromid scheidet sich direkt aus. 


Rosindulin, NH? nimmt glatt ein Atom Brom 


N 
CH; 


auf, die Endreaktion ist gut erkennbar. Der ihm von O. Fischer und ~ 
E. Hepp?) zuertheilten Konstitution gemiiss miisste das Brom in o-Stell- 
ung zur Imidgruppe treten. 

Rosindulindisulfosiure nimmt trotz der durch Zusatz von 
Salzsiure hervorgerufenen Ausscheidung ziemlich rasch Brom auf. Wegen 
der Unreinheit des Praparates war es jedoch nicht méglich, eine genaue 


1) O. Fischer und E. Hepp, Liebig’s Ann. 256, 233, 1890. 


OL 
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Bestimmung auszufiihren, ebenso wenig konnte eine Abspaltung von 


Schwefelsaure sicher mack geniesch werden. 


Rosindon, ie verhalt sich wie das Rosiidulae 


N. 
C,H; 


_ Die Aufnahme des einen Atom Broms erfolgt sehr rasch. Das Bromid 


scheidet sich direkt in Form rother Flocken aus, und die Endreaktion 
ist gut erkennbar. Ein mit dem hier erhaltenen anscheinend identisches 
Monobromid ist bereits von O. Fischer und E. Hepp’) beschrieben 
worden. Wahrscheinlich erfolgt der Eintritt des Broms in die freie 
o-Stellung zum Sauerstoffatom. 

Magdalaroth konnte ich leider im Handel nicht in geniigender 


Reinheit erhalten. Statt desselben scheint haufig Erythrosin verkauft zu 


werden. 


| | 
earn ees 
Meldola’s Blau, | 


| , nimmt anscheinend 


(HON Ag /\/ 


das Brom leicht auf, und scheidet sich das Bromid direkt aus. Die © 


Endreaktion st jedoch der intensiven Blaufarbung wegen schlecht zu 
erkennen. 


AL\A 


Methylenblau, | | | , nimnit entsprechend 


mon A A seth) 


dem Verhalten des Dimethylanilins nur ein ion Brom auf. Die 
Ammoniumgruppe kommt also nicht zur Wirksamkeit. Das Bromid 
scheidet sich als kupferrothe, gliinzende Masse aus. Die Endreaktion ist 
gut erkennbar 


pm pli fl 
He ae ZN 


Resorufin?), / | | . giebt beim Behandeln mit 
ON SP IAS 


1) Das. 262, 243. 
2) Bindschedler und Busch, D.R.P. Nr. 14622. 


a 
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Brom ein Tetrabromresorufin. Ebenso verhalt sich Resazurin, dem nach 
O 
AAR 
Bar Es 
Nietzki) die Formel { | | | ___» zukommt. 


ONAN OA 


18. Verhalten der Tannoide. 


Mit dem Namen Tannoide bezeichnet Kunz-Krause?”) simmtliche 
Gerbstoffe oder Gerbsiuren. Die von diesem Forscher gegebene Ein- 
theilung entspricht wobl bis jetzt am besten allen seitherigen Beobacht- 
ungen, und folge ich deshalb derselben nachstehend, indem an der Hand 
derselben das Verhalten der betreffenden Stoffe bei der Bromirung wieder- 
gegeben wird. 

Kunz-Krause giebt folgende Anordnung hinsichtlich der syste- 
matischen Klassifikation der Tannoide. 

I. Hauptgruppe: Nichtglykosidische Verbindungen. 

I. Gruppe: Ausgangsverbindungen (Tannogene nach Bramer?). 

1. Untergruppe: Die Oxysauren der Benzolreihe. 


OH 
/4\ OH / OH (4) 

a) Protokatechusaure, i 9| =C,H,—OH (3), liefertbeim 
XeE/ \COOH(1) 


COOH 
Zusammenreiben mit Brom eine Bromprotokatechusiure C,H,BrO, %). Die- 
selbe geht beim Erhitzen mit tberschiissigem Brom auf 100° in Tetra- 
brombrenzkatechin iiber. 
Die Vanillinséure, die 3 Methylaitherprotokatechusiure, liefert eben- 
falls ein Monobromderivat. 


OH 
Va OH. +(6) = 
b) Gallussaure, HO; Nene fWOH (4), giebt bei vor- 
IZ SAis ty AO Pha) 
COOH COOH (1) 


sichtiger Anwendung von Brom Substitutionsprodukte und zwar beim 
Zusammenreiben der molekularen Mengen eine Monobromgallussiiure; da- 


1) Ph, Nietzki, Ber, 24, 3360, 1891. 

2) H. Kunz-Krause, Pharm. Centralh, 1898; ygl. auch Hlasiwetz, Liebig’s 
Ann. 148, 1867; L. Briimer, Les Tannoides, Toulouse 1890; H. Trimble, The 
Tannins, Philadelphia 1892. 

8) Barth, Liebig’s Ann. 142, 246. 
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gegen bildet sich eine Dibromgallussiure beim Bromiren in Chloroform- 
lésung. Mit tiberschiissigem Brom wird in der Warme unter Abspaltung 
der Karboxylgruppe Tribrompyrogallol erhalten, also derselbe Kérper wie 
aus dem Pyrogallol direkt. Mit weiterem Brom entsteht aus dem Tri- 
brompyrogallol der Kérper C,,.H,,Br,,0,, 3). 

2. Untergruppe: Die Oxysiuren der Styrolreihe. 

a) Dioxyzimmtsaure (Kaffeesaiure): 


OH 

£4. 0H OH (4) 

ei — C,H,C08 
iA ‘CH : CHCOOH(1) 
CH: CHCOOH 


Hinsichtlich der Bromirbarkeit ist anscheinend nichts bekannt. Wahr- 
scheinlich werden hier Addition und Substitution neben einander hergehen ; 
vielleicht findet aber auch entsprechend dem Verhalten des Brenzkatechins 
neben der Addition noch Oxydation statt. 


II. Gruppe: Tannoide (nicht glykosidische). 
1. Untergruppe: Protokatechutannoide. 


A. Protokatechu-Anhydridtannoide (Anhydride der obigen Oxy- 
siiuren). 

a) Der Benzolreihe. 

Diprotokatechusaure, C,,H,,)O,. Dieses bisher nur auf syn- 
thetischem Wege erhaltene Tannoid entsteht aus 2 Mol. Protokatechusiure 
durch Austritt von 1 Mol. Wasser beim Kochen der ersteren mit wisse- 
riger Arsensiure?). Es wird sich gegen Brom entsprechend wie die Pro- 
tokatechusiiure verhalten. 


OH /OH 
C,H; OH C,H3— OH 
SCOOH | \CO 
—H,0 = 
/OH J PD 
C,;H;—-OH C,H,—OH 
‘COOH COOH 


Durch Ferrichlorid wird die Verbindung dem Gesetz von Tiemann 

und Parisius®) gemiiss griin gefirbt, indem diese Forscher nachgewiesen 
OH 
haben, dass alle den Protokatechurest C,H, —OH enthaltenden Verbind- 
C 

A. Hlasiwetz, Liebig’s Ann, 142, 250; Theuren, ibid. 245, 329, 1888. 
Schiff, Ber. 15, 2590, 1882; Richter-Anschiitz, Org. Ch. H, 220. 
Tiemann und Parisius, Ber. 18, 2380, 1880; 14, 958, 1881. 
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ungen in wisseriger Lésung durch Ferrichlorid griin und auf Zusatz von 

Ammoniak dann blauviolett bezw. roth gefirbt werden. Jedoch kommt 

diese Griinfarbung auch der Phloretinsiure (p-Oxyhydroatropasaure 
COOH 


oder 1.4.Oxyphenyl-a-propionsaure) CHC (1) 
(4)OH 

b) Der Styrolreihe. ; 

Die der Diprotokatechusiure entsprechende Dikaffeesiure ist zur Zeit 


noch unbekannt. 


B. Protokatechu-Ketontannoide. 
a) Der Benzol- 


b) Der Styrol- Reste sind als Tannoide zur Zeit noch unbekannt. 


C. Kondensationsprodukte der Oxysiuren der Protokatechu- 
siurereihe. 
Wie vorher. 


D. Oxydationsprodukte der Oxysduren der Protokatechu- 
siurereihe, wie bei B und C. 
2. Untergruppe: Gallotannoide. 
A. Gallo-Anhydridtannoide (Anhydride der obigen Oxysduren). 
a) Der Benzolreihe (Anhydride der Gallussaure). 


a) Digallusséure (Tannin?), C,,H,,O, = | ; dieselbe 


entsteht durch Austritt von 1 Mol. Wasser aus 2 Mol. Gallussaure. 

Die Digallussiure liefert bei der Einwirkung von Brom auf mit Eis- 
essig angertihrte Substanz Tribrompyrogallol 2). 

6) Trigallussaure, C,,H,,O,3, entsteht aus 3 Mol. Gallussiure 
durch Austritt von 2 Mol. Wasser und hat somit die Formel: 


/OH YOu OF 
C.H.— OH C,H,- OH CH on 
‘OH 20 eee 
ee pe ak ghee ON 
O 6 SCOOH 


) Richter-Anschitz, Org. Ch. I, 219. 
) Webster, Journ. Chem, Soc. 45, 207, 1883; Stenhouse, ibid. 28, 7, 1875. 
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‘Sie wird sich hinsichtlich der Bromirung ahnlich wie die vorber- 
gehenden verhalten. 

y) Chebulinsaiure, O,,H,,0,,. 

Ueber die Bromirbarkeit dieser Sdiure ist anscheinend nichts bekannt. 

b) Der Styrolreihe. Zur Zeit noch unbekannt. 


B. Gallo-Ketontannoide, 
a) Der Benzolreihe. 
1. Gallylgallussaiuren (Ketongerbsiuren nach Etti4)). 
Die diesen Verbindungen zu Grunde liegende Gallylgallussiure ent- 
steht durch Kondensation aus 2 Mol. Gallussiure unter Austritt yon nur 
1 Mol. Wasser nach der Gleichung: 


H OH Hiiotiés hk OH 

HO’ coon)“ ou anh gr AtHO<eaAaegat xeon GH 

HO\ /H HOOC\ /oH HO /H HOOC, ox 
OH it OH ia 


Hinsichtlich der Bromirbarkeit wird sie sich wie die iibrigen Gallus- 
siiuren verhalten. 

2. Die methoxylirten Gallylgallussduren nach Etti. 
Dieselben gehen bei der fortschreitenden Wasserabspaltung in Phloba- 
phene iber. 

a) Eichengerbsaure, C,,H,,0, oder C,,H,,0, bezw. C,,H,,0,5, 
liefert nach B6ttinger?) beim allmialigen Versetzen eines kalt bereiteten 
wisserigen Auszugs der Eichenrinde mit Brom eine Dibromeichenrinden- 
gerbsaure, C,,H,,Br,O0;). In Chloroformlésung erhalt man nach eintagigem 
Stehen mit Brom eine Tetrabromgerbsiure C,)H,)Br,O,9. 

6) Fichtengerbsaure’), C,,H,.O;9, giebt beim Versetzen einer 
kalt bereiteten wiasserigen Lésung mit Brom ein Bromderivat von der 
Formel C,,H,,Br,0;,. 

y) Hemlockgerbsaure?), C,,H,,0,5, liefert beim Schiitteln der 
wiisserigen Lésung mit Brom eine Tetrabromgerbsiiure, C,)H,,Br,O,,. 

b) Der Styrolreihe. Zur Zeit noch nicht bekannt. 


C. Oxydationsprodukte der Oxysaéuren der Gallussdaure- 
reihe, 

a) Der Benzolreihe. 

Oxydationsprodukte der Gallussaure. 

a) Ellagsiure, C,,H,O,-+2H,0, ist ein Abkémmling des Di- 
phenylketons (C,H;),CO und hat also die Formel 

1) Etti, Wien. Monatsh. 10, 647, 805, 1889. 

2) BE. Béttinger, Liebig’s Ann. 240, 331 und 336, 1887. 

3) E, Bottinger, Ber. 17, 1041, 1127, 1884. 
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O,H(OH), : 
co So 4129H,0. 
\c,(OH),COOH 

Ueber die Bromprodukte dieser sowie einiger der folgenden Verbind- 
ungen ist anscheinend nichts bekannt geworden. 

6) Ellagengerbsaure, C,yH,)Ojo. 
OOC,H;(OH), 
y) Purpurogallin, arene tees st Saabs ey , giebt in 
. OOC,H;(OH), 
Eisessigldsung ein Tetrabrompurpurogallin 4). 

0) Galloflavin, C,,H,O, bezw. C,,.H,Os. 

b) Der Styrolreihe. Zur Zeit noch unbekannt. 


D. Kondensationsprodukte der Oxysiéiuren der Gallus- 
siurereihe. 

a) Der Benzolreihe. Kondensationsprodukte der Gallussiure, welche 
zwei Reihen von Kondensationsprodukten liefert. 

1. Solehe, welche durch Kondensation der Gallussaure fiir sich ent- 
stehen ; 

a) Rufigallussaure (identisch mit Hexaoxyanthrachinon) 
entsteht durch Behandeln von Gallussiiure mit koncentrirter Schwefelsdure- 
nach der Gleichung: 


H OH H+! COOH. 
HO” \cooH H/ \OH ee TO OH 
HO\ i SN oH : HOM, OS ‘KY / OH 
OH fo Co 


2. snlebes welche durch Kondensation der Gallussiure mit anderen 
entstehen. 
a) Anthragallol (Trioxyanthrachinon) 


H CO OH 
C,,H,0,(0—), — Hy oy cn 
a 


Weiter wiirden hierher zu rechnen sein Pentaoxyanthrachinon, Styro- 
gallol, Gallocyanin, Prune und Gallaminblau, die aber hier unberiick- 
sichtigt bleiben kénnen, 

iI. Hauptgruppe: Glukosidische Verbindungen. 

Ill. Gruppe: Glukotannoide, 


!) Clermont und Chautard, Jahresb. 1882, 683. 
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1. Untergruppe: Protokatechuglukotannoide. 

a) Der Benzolreihe. 

A. Protokatechu-6-Glukotannoide der Benzolreihe. 

B. Protokatechu-5-Glukotannoide der Benzolreihe. 

a) Fustintannoid, C,,H,,0,,. Von einer Bromverbindung ist 
nichts bekannt. 

b) Der Styrolreihe. 

A. Protokatechu-6-Glukotannoide der Styrolsiure. 

a) Glukosyl-Dioxyzimmtsaure — Kaffee- oder Matégerb- 
paure, C,.H,,0,. 

B. Protokatechu-5-Glukotannoide der Styrolreihe. 

a) Chinagerbsaure. 

6) Chinaroth, O,,H,.O,4. 

vy) Chinovagerbsaure, O,,H,,03(?). 

0) Chinovaroth, C,,H,,.Oj». 

Weiter gehéren hierher Galitannsaiure, Callutannsaure, Ledi- 
tannsdure, Rhodotannsdure. 

2. Untergruppe: Gallo-Glykotannoide. 

a) Der Benzolreihe. 

A. Gallo-6-Glukotannoide der Benzolreihe. 

B. Gallo-5-Glukotannoide der Benzolreihe. 

a) Granatgerbsaure, C,,H,,O,,. Ein Bromderivat ist nicht be- 
kannt. Sie liefert bei der Spaltung mit Saéuren Zucker und Ellagsaure. 

b) Der Styrolreihe. Die entsprechenden Verbindungen sind zur Zeit 
noch ‘nicht bekannt. 

IV. Gruppe: Phloroglukotannoide. ’ 

1. Untergruppe: Protokatechu-Phloroglukotannoide. 

a) Der Benzolreihe. 

a) Quebrachogerbsiure, C,,H,,0,). Ein Bromprodukt ist nicht 
bekannt. 

6) Katechugerbsaure, C,,H,,0,;, wie vorher.. Das zu Grunde 
liegende Katechin+) C,,H,,0, + 5H,O oder C,,H,,0, liefert mit Brom 
ein Bromkatechuretin, C,,H,Br,O,. 

y) Filixgerbsiure, C,,H,.N,03, + 2H,0, liefert ein Bromprodukt 
von der Formel C,.H,,Br,.N.O3¢ ). 

b) Der Styrolreihe. 

a) Oenotannin, der Gerbstoff des Rothweins, liefert anscheinend 
kein Bromprodukt. 

2. Untergruppe: Gallo-Phlorogiukotannoide sind zur Zeit nicht 


bekannt. 
1) Kraut und Delden, Liebig’s Ann, 128, 291. 


2) R. Reich, Arch. d. Pharm. 288, 658, 1900. 
14* 


212 Methode der Bromirung. 


Im Anschluss hieran seien noch erwahnt: 

Morin oder Morinsaure, C,;H,,O, + H,O, welche im Gelbholz 
und im Holze von Artocarpus integrifolia vorkommt. Sie liefert beim 
Eintrépfeln von 90 g Brom in eine Lésung von 50 g Morin in 500 ecm 
Alkohol ein Tetrabrommorin?), C,,H,Br,O, + 21/2H,O, dem ich folgende 


Br O HO Br 
; HO O07 ON Ce eee OTT 
Formel zusprechen méchte: bhwa S 
Bits EF 
OH CO 
O OH 
VRIES IE Sr 
Luteolin, CgH,0,+2H,0 = MC jane See 
NS iA 
OH CO 


liefert ein Dibromluteolin?) vom Schmelzpunkt 303. 
Maklurin = Moringerbsdaure, (HO),C,H,COC,H,(OH), + H,0, 


liefert ein Tribromderivat?). 


19. Verhalten der Alkaloide. 


Das Verhalten einiger Alkaloide zu Bromwasser hat C. L. Bloxam*) 
studirt. Beim tropfenweisen Zusatz von Bromwasser zu der Lésung der 
Alkaloide in Salzsiure erhielt er folgende Reaktionen: 

a) Strychnin. Gelber Niederschlag, beim Kochen léslich. Wird 
das Bromwasser tropfenweise zugefiigt und zwischen jedem Zusatz “gekocht, 
so tritt eine schéne, violette Farbung auf. Der geringste Bromiiberschuss 
zerstort dieselbe, doch tritt sie beim Kochen wieder auf). 

b) Brucin. Violette Farbung in der Kalte, bei vermehrtem Brom- 
zusatz gelber Niederschlag. 

c) Narkotin. Reichlicher, gelber Niederschlag, selbst in verdiinnten 
Lisungen, Beim allmiligen Bromzusatz und Kochen tritt eine rosen- 
rothe Farbung auf, die von der durch Strychnin hervorgebrachten violetten 
deutlich verschieden ist. 

d) Chinin verhilt sich wie Narkotin, wird jedoch nicht so leicht 
durch Bromwasser gefallt. Wird eine Chininlésung nach Zusatz yon 
iiberschiissigem Bromwasser mit verdiinntem Ammoniak iiberschichtet, so 


) Benedikt und Hazura, Monatsh, f, Ch. 5, 667, 1884. 
) Perkin, Journ. Chem. Soc, 69, 209, 
3) Benedikt, Liebig’s Ann, 185, 117. 
4) C. L. Bloxam, Chem. News 47, 215; Zeitschr. analyt. Ch. 26, 247, 1886; 
A. Eiloart, Chem. News 50, 102. 
5) H. Jackson, Chem. News 48, 11. 
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tritt die charakteristisch griine Farbe an der Grenze heider Fliissigkeits- 
schichten auf. 

e) Morphin wird durch Bromwasser selbst in koncentrirter Lésung 
nicht gefallt. Figt man einen Ueberschuss von Bromwasser zu, kocht, 
bringt ein Stiickchen Zink oder Zinn in die Flissigkeit, kocht noch eine 
oder zwei Minuten und iiberschichtet nach dem Abkihlen mit verdiinntem 
Ammoniak, so tritt an der Berihrungsfliche der Schichten eine rothe 
Zone auf; beim Schiitteln theilt sich die Farbe der ganzen Flissigkeit mit. 

f) Cinchonin giebt in koncentrirten Lésungen einen gelben Nieder- 
schlag ohne charakteristische Fiarbung. 

So weit meine Erfahrungen reichen, diirfte sich die Bromirungs- 
methode kaum zur quantitativen Bestimmung der Alkaloide verwenden 
lassen; ein Resultat, zu dem wohl auch C. Kippenberger?’) gekom- 
men ist. 


20. Verhalten der Eiweisskérper. 


Wie F. Blum und W. Vaubel?) nachgewiesen haben, vermégen 
die ungespaltenen Kiweisskérper wie Eieralbumin und Kasein im Maximum 
folgende Mengen Halogen anfzunehmen: 

Jod 6—7 °%/o, 

Brom 4—5 °/o, 
Chlor 2—8 °Jo, 
Fluor ca. 1°/o. 

Bei diesen Untersuchungen wurde nun die Beobachtung gemacht, 
dass eine gréssere Menge an Halogenwasserstoffsiure sich bildet, als der 
Substitution von Halogen in dem dem reinen Halogeneiweiss zukommen- 
den Procentsatz entspricht. Dieser Umstand hat mich veranlasst, die 
Gesammtmenge des verbrauchten Halogens zu bestimmen, die sich also 
zusammensetzt aus dem fiir die Substitution verwandten, sowie auch aus 
dem, das zur Oxydation, also Wasserstoffentziehung, aufgebraucht worden 
ist. Die Untersuchung hat ergeben, dass die betreffende Reaktion eine 
quantitativ verlaufende ist, die also zur Gehaltsbestimmung des betreffenden 
Eiweisskérpers, sowie unter Umstinden auch zur Unterscheidung der ein- 
zelnen EHiweissarten von einander dienen kann. Man ist deshalb in 
der Lage, zwischen den Bromzahlen der Eiweissstoffe und den Bro- 
mirungszahlen zu _ unterscheiden. Die Bromzahlen geben an, 
wieviel Brom in einem maximal bromirten und yon Bromwasserstoft- 
siure u. s. w. gereinigten Eiweisskérper vorhanden ist. Die Bromi- 
rungszahlen dagegen geben an, wieviel Brom insgesammt verbraucht 


1) C. Kippenberger, Zeitschr. analyt. Ch. 39, 609, 1900. 
2) F. Blum und W. Vaubel, Journ. pr. Ch. (2), 56, 393, 1898; 57, 365, 1898 ; 
W. Vaubel, Zeitschr. analyt. Ch. 40, 470, 1901. 
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wird. Die letzteren eignen sich ihrer verhaltnissmissig raschen Ausfihr- 
barkeit wegen am besten zu einer quantitativen Bestimmung, wahrend 

die Feststellung der Bromzahlen immerhin erst eine vollstindige Zer- 
- stérung der organischen Substanz nach Carius oder im Schmelatiegel 
mit Soda und Salpeter und Bestimmung des Broms verlangt. 

Wiahrend man zur Feststellung der Bromzahlen gezwungen ist, 
mehrmals zu bromiren, lassen sich die Bromirungszahlen direkt be- 
stimmen. 

Man lost zu dem Zwecke 2 g des zu untersuchenden Eiweisses, wie 
Eieralbumin, Kasein, Blutalbumin in ca. 200 ecm Wasser, ver- 
setzt mit Bromkaliumlésung, 20 ccm LHisessig und 20 ccm Salzsaure. 
Das vorher geléste Eiweiss scheidet sich infolge des Saurezusatzes in 
Form einer feinen Suspension ab, die aber trotzdem geeignet ist, Brom 
zu verbrauchen. Man lasst nun so lange Bromatlésung zufliessen, bis 
eine 1/4 Stunde bleibende Bromreaktion vorhanden ist, die sich mit Jod- 
kaliumstirkepapier nachweisen lasst. 

Es verbrauchten hiernach je zwei Gramm der verschiedenen Ei- 
weissarten ohne Umrechnung auf aschefreie und wasserfreie Substanzen 
folgende Mengen Brom: 

2g Hiereiweiss (2,4°/o Asche, 14,3°/0 Wasser) 0,2003 g Brom 

2g Blutalbumin (58% ,, , 16,6%,o at). 0,10 See 

2g Kasein (4,9 Homi 5, a LAsOOta gn) 0,4 6SO- anne 

Hierbei ist also das der Halfte der Gleichung 
HBrO, + 5HBr= 3H,O + 6Br 

entsprechende Brom, wie dies bei Substitutionsvorgingen iiblich <ist, in 
Rechnung gezogen worden. In Wirklichkeit sind ja nur 4—5°/o Br bei 
100 g des trocknen und aschefreien Bromproduktes zur Substitution ver- 
wandt worden. Die ibrigen entsprechen Additionen bezw. Entziehungen 
von Wasserstoff durch Bromwasserstoffbildung also gewissermassen einer 
Oxydation. 

Fir 100 g asche- und wasserfreien Materials berechnen sich in 
diesem Sinne bei Abzug von 9,0 g Br fir Substitution und daraus 
gebildete Bromwasserstoffsiure: 

100 g Eiereiweiss (22,02—9) 13,02 g Brom 
100 g Blutalbumin (24,88—9) 15,88 ¢ 
100 g Kasein (18—9) 9,00. ge Fs 
Lést man die drei Eiweissarten erst in Alkali und fallt dann mit 
Saure, so ergeben sich folgende Zahlen. 
2 g Eiereiweiss: 
a) Filtrat vor dem Kochen 0,6672 g Brom, 
b) Filtrat nach dem Kochen 0,0560 g | 
ce) Acidalbumin in Wasser gelést 0,1490 g | Cy Sod 


” 
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> g Blutalbumin: 

a) Filtrat vor dem Kochen 0,1306 g Brom, 

b) Filtrat nach dem Kochen 0,1194 

c) Acidalbumin in Wasser geldst 0.0851 g niall Tiel 
2 g¢ Kasein: 

a) Filtrat yor dem Kochen 0,0205 g Brom, 

b) Filtrat nach dem Kochen 0,0131 g 

c) Acidalbumin in Wasser gelést 0,1646 g 

Durch das Kochen war der sonst ebenfalls mit Brom reagirende 

Schwefelwasserstoff entfernt worden. 


0,1777 g¢ Brom. 


21. Bromirung der Terpene. 


A. von Baeyer und V. Villiger') haben gefunden, dass man sich in 

vielen Fallen der erschépfenden Bromirung mit Vortheil zur Feststellung 
des einem Terpen zu Grunde liegenden Kohlenstoffskelettes bedienen kann, 
So haben sie durch Reduktion des Bromirungsproduktes aus Limonen 
p-Cymol, aus Karvestren und Sylvestren m-Cymol, aus Euterpen Dimethyl- 
athylbenzol, aus Isogeraniolen Hemellithol und. Pseudokumol, aus Jonen 
endlich Trimethylnaphtalin dargestellt. 
A. von Baeyer und O. Seuffert?) untersuchten das Bromirungs- 
produkt eines sauerstoffhaltigen Gliedes der Terpengruppe, des Menthons. 
Bei der erschépfenden Bromirung erhielten sie ein Bromprodukt von der 
Zusammensetzung C,,)H,Br,O, dem eine der nachstehenden Formeln zu- 
kommt. 


CH, CH, 
Br SBr Br \ Br 
Br\_ 70 Br\_ 79 
Br’ \CH H/ \CBr 
H,C~ CHBr, HC“ SCHBr, 
I I 


Durch Behandlung mit Alkalien entsteht Tetrabromdimethylkumaron, 
und dieses giebt mit Natrium und Alkohol Dimethylkumaran _bezw. 
Dimethylhydrokumaran. 

Ausser der Verbindung C,,H,Br,O entsteht noch etwa zu */s Tetrabrom- 
m-kresol. 


1) A. vy. Baeyer und V, Villiger, Ber. 31, 1401, 1898; 31, 2067, 1898; 31 
2076, 1898; 32, 2429, 1899. 
2) A. vy. Baeyer und O, Seuffert, Ber. 34, 40, 1901. 
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22. Priifung von Terpentinél. 


Wie Evers?) gefunden hat, lasst sich die Bromabsorption der ver- 
schiedenen Terpentindle zu ihrer Priifung auf Reinheit verwenden. Bei 
seinen Versuchen hat Evers die von reinem Terpentinél aufzunehmende 
Brommenge zu mindestens 1,8 g fiir 1 ccm Oel ermittelt, wahrend er 
seiner Priifungsmethode eine zu absorbirende Mindestbrommenge von 1,7 g 
zu Grunde gelegt hat. Wie C. Schreiber und F. Zetsche?) gefunden 
haben, wiirde hierdurch die Méglichkeit gegeben sein, dass eine ziemlich 
betrichtliche Beimengung von Mineraldl im Patentterpentindl tibersehen 
wird. Ausserdem ist gegen die angegebene Untersuchungsvorschrift hervor- 
zuheben, dass das gesittigte Bromwasser einen je nach Temperatur und 
Barometerstand wechselnden Bromgehalt besitzt, der die Resultate nicht 
unwesentlich zu beeinflussen vermag. Der Ersatz des Bromwassers durch 
die yon Evers vorgeschlagene Lisung von bestimmten Mengen von 
Bromkalium, bromsaurem Kalium und Schwefelsiure ist ebenfalls nicht 
einwandfrei, weil eine derartige Lésung das entstehende freie Brom nicht 
vollstindig zuriickhalt, sondern einen wechselnden Bromgehalt zeigt. 

Schreiber und Zetsche schlagen deshalb nach eingehender Priif- 
ung folgendes Verfahren vor: 1 ccm des zu priifenden Terpentinédls wird 
mit Weingeist (90—95 °/o) zu 50 ccm aufgefiillt. Von der gut durch- 
mischten Loésung werden 20 ccm in einem mit Glasstopfen versehenen 
Schiittelcylinder von mindestens 75 ccm Inhalt abpipettirt und 20 cem 
einer Bromsalzlésung von genau 40 g¢ Bromgehalt in 1 1, sowie 20 ccm 
verdiinnte Schwefelsiiure (1:3) hinzugegeben. Die Mischung wird 1/2 
Minute kraftig geschiittelt. Wenn keine vollstindige Entfarbung der Liés- 
ung und des Bromirungsproduktes eintritt, dann ist das Terpentinél einer 
weiteren Untersuchung durch Sachverstindige zuzufihren. Als Versuchs- 
temperatur sind 20 ° einzuhalten, die Versuche sind stets bei vollem Tages- 
licht auszufithren. Die Bromsalzlésung wird erhalten durch Auflésen 
von 15 g Kaliumbromat und 50 g Kaliumbromid in Wasser und Auf- 
fillen auf 11. Der Bromgehalt muss maassanalytisch festgestellt und die 
Liésung auf einen Gehalt von 40—40,5 g in 1 1 gebracht werden. Zur 
Ausgleichung dieser Schwankung kénnte noch ein Zusatz von weiteren 
0,25 ccm == 5 Tropfen Terpentinéllésung nachgelassen werden, wodurch 
sich die Grenze der Bromzahlen zwischen 1,975—2 bewegen wiirde. Eine 
so geringe Abweichung vermag die Brauchbarkeit der Methode nicht zu 
beeintrachtigen. 

Bei langerer Einwirkung von Brom auf Alkohol findet auch hierbei 
schon Bromverlust statt, worauf aufmerksam zu machen, ich fir néthig 
halte. 


1) Evers, Zeitschr. 4, 211, 1898; Pharm. Ztg. 48, 578, 1898. 
2) C. Schreiber und F, Zetsche, Chem. Ztg. 28, 686, 1899. 
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23. Verhalten der itherischen Oele. 


J. Klimont?) schlagt vor, zur technischen Analyse der atherischen 
Oele die Additionsfahigkeit derselben fiir Brom zu beniitzen. Man _ ver- 
diinnt zu dem Zwecke die zu untersuchenden atherischen Oele mit Chloro- 
form und lasst eine Lésung von Brom in Chloroform zulaufen, bis das 
Brom nicht mehr unter Entfirbung absorbirt wird. Das verbrauchte Brom 
aus der Menge der verbrauchten Chloroformlésung zu berechnen oder den 
zugegebenen Ueberschuss zuriickzutitriren, ist misslich, da einerseits die 
Brom-Chloroformlésung ihren Titer sehr rasch fndert, und anderseits 
von den Terpenen allmalig Brom bei einem Ueberschuss absorbirt wird. 
Da es sich bei technischen Analysen nicht um theoretisch richtige Zahlen, 
sondern nur um Vergleichswerthe handelt, kann man sich helfen, indem 
man gleichzeitig mit derselben Brom-Chloroformlésung den Titer eines 
Terebenthens (Links-Pinen) vornimmt. Durch Vergleich der verbrauchten 
Brommengen erhilt man so die Terebenthenzahlen des betreffenden 


Oeles. 


1) J. Klimont, Chem. Ztg. 18, 641, 1894. 
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Methode der Jodirung. 


Die Methode der Jodirung findet ebenfalls eine ausgedehnte An- 
wendung. Auch hier handelt es sich wie bei der Bromirung meist um 
Additionen oder Substitutionen. Dementsprechend lasst sich auch der Stoff 
eintheilen in folgende Unterabtheilungen: 


He 
2. 


o> 


pt be 


Hie 
13. 
14. 
15. 
LG: 
tC 
18. 


Art der Jodirung. 

Titration des itberschissigen Jodes. 

a) Verwendung von Thiosulfat. 

b) Verwendung von arsenigsaurem Natron. 


. Konstitution und Jodaufnahme, 


a) Additionen. 
b) Substitutionen. 
c) Besondere chemische Wirkungen. 


. Bestimmung organischer Sauren, 
. Bestimmung des Formaldehyds. 


Bestimmung des Acetaldehyds. 
Bestimmung des Acetons, 
Bestimmung des Acetons im Harn, 


. Bestimmung verschiedener Zuckerarten. 
. Bestimmung des Glycerins. 
. Jodzahl der Fette. 


a) Allgemeines Verhalten der Fette. 

b) Die Jodzahl des Oleodistearins. 
Bestimmung des Cholesterins. 

Bestimmung der Phenole. 

Bestimmung der Phenole im Harn, 

Bestimmung der nitrirten Phenole. 
Bestimmung der Chinone, 

Bestimmung des Tannins und der Gallussaure. 
Bestimmung des Phenylhydrazins. 
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” 


19. Bestimmung des Antipyrins. 

20. Bestimmung der Alkaloide nach Prescott und Gordin. 
21. Bestimmung der Alkaloide nach Kippenberger. 

22. Bestimmung der Eiweisskérper. ; 
23. Bestimmung des Gallenfarbstoffes, 


1, Art der Jodirung. 


Die Art der Jodirung richtet sich ganz nach der Natur des zu 
jodirenden Kérpers und nach dem zu erzielenden Effekt. 

Man kann Jod in Jodkaliumlésung oder in Quecksilberchloridlésung 
verwenden, wie letzteres bei der Jodirung der ungesittigten Fettsiiuren 
der Fall ist. Sehr hiufig beniitzt man Lisungen in Alkohol, Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff oder Schwefelkohlenstoff, seltener solche in Eisessig. 

Bei Verwendung von alkalischen Lisungen der betreffenden Sub- 
stanzen kann man ebenfalls Jodlésungen zur Jodirung verwenden oder 
festes Jod. Wie nachher bei der Jodirung der Phenole niher besprochen 
wird, ergiebt eine Jodirung der Phenole in Bikarbonatlésung ganz andere 
Resultate als eine solche in Sodalésung oder gar alkoholischer Lésung. 
Mit der Zunahme der Basicitit der betreffenden Lésungen nimmt auch 
die Grosse der Jodaufnahme zu. 

Weiterhin sei noch darauf aufmerksam gemacht, dass bei Zusatz von 
festem Jod zu einer alkalischen Lésung des Phenols das Jod anscheinend 
durch oberflichliche Absorption yon Phenol in einen passiven Zustand 
iibergeht, wobei seine Oberfliche matt wird. Dieser Zustand der Pas- 
sivitat bleibt selbst beim Eintragen dieses Jodes in alkalische Lésung 
langere Zeit erhalten’). 

Ausser der Art der Lésung kommen noch Temperatur, Verdiinnung 
u. s. w. in Betracht, ohne dass sich hieriiber besondere Regeln feststellen 
liessen. 

Die Analyse der jodirten Verbindungen lisst sich einmal dadurch be- 
werkstelligen, dass man aus dem Jodgehalt und der Masse der Jodver- 
bindung auf die Quantitat der urspriinglich vorhandenen Substanz schliesst, 
oder indem man den Ueberschuss des Jodes nach einer der nachstehend 
beschriebenen Methoden zuriicktitrirt. Da man alsdann die Menge des aut- 
genommenen Jodes kennt, lisst sich aus der Grésse der Jodabsorption 
die Menge des zu bestimmenden Stoffes ermitteln. 


2. Titration des iiberschiissigen Jodes. 
Die Titration des iiberschiissig zugesetzten Jodes kann nach den be- 
kannten Methoden ausgefiihrt werden mit Hilfe von Thiosulfatlésung oder 
einer Lésung yon, arsenigsaurem Natron von bekanntem Gehalte. Hat 


1) W. Vaubel, Journ. pr. Ch. 63, 381, 1901. 
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man Jod auf eine alkalische Lisung der betreffenden Substanz einwirken 
lassen, so muss man, da ja ein Theil davon in unterjodigsaures Natron 
oder jodsaures Natron iibergegangen ist nach folgenden Gleichungen: 
2NaOH + J, = NaJO + NaJ + H,O 
6NaOH ++ 3J, = NaJO, + 5NaJ -+ 3H,0, 
das in Aikali geléste Jod durch Siurezusatz erst wieder frei machen, was 
nach folgenden Gleichungen vor sich geht: . 
NaJO + NaJ + H,SO, = Na,SO, + J, + H,O 
NaJO, -+ 5NaJ + 3H,SO, = 3Na,SO, —- 3J, + 3H,0. 
Alsdann titrirt man den Gesammtgehalt des freien Jodes mit Thio- 
sulfat oder Natriumarsenit. 


a) Verwendung von Thiosulfat. 

Je nach der zu erzielenden Genauigkeit lost man zu einer ‘/,- oder 
N/4-Liésung. Bei einer N/1o-Lésung verwendet man 24,8 g = !/10 Gramm- 
molekiil Na,S,03,5H,O, auf einen Liter und stellt den Titer der Lésung 
mit einer genau gewogenen Menge reinen Jodes in Jodkaliumlésung. Die 
Umsetzung erfolgt nach folgender Gleichung: 

2Na,S,0, + J, = Na,S,0, + 2NaJ. 

Man lasst solange Thiosulfatlésung zu der Jodlésung zufliessen, bis 
dieselbe nur noch schwach gelb gefarbt erscheint. Alsdann figt man 
etwas Stirkekleister zu und titrirt weiter bis zum Verschwinden der ent- 
standenen Blaufarbung. 

In gleicher Weise wird der Ueberschuss des zur Jodirung verwandten 
Jodes aus neutraler oder schwach saurer Lésung titrirt. Liegt eine stark 
saure Lésung vor, so kann man dieselbe bis zur schwach sauren Reaktion 
mit Bikarbonat oder eventuell auch Soda abstumpfen. Starke Sauren 
zerlegen das Thiosulfat nach folgender Gleichung '): 

Na,S,O, + H,SO, = H,§,0, + Na,SO,, 

H,S,0, = H,S + SO,, 

H,S + SO, = H,O + 8+ SO,, 
so dass als Endprodukt in den meisten Fallen S und SO, entstehen, in 
einigen aber auch H,§ direkt nachweisbar ist. 


b) Verwendung von arsenigsaurem Natron. 

Bei der Verwendung von arsenigsaurem Natron stellt man sich eine 
Lésung desselben in der Art dar, dass man 4,95 g arseniger Sdure in 
Natronlauge lést, mit Salzsiure schwach ansiuert, mit Bikarbonat iiber- 
sittigt und dann auf einen Liter verdiinnt. Alsdann stellt man die 
Lésung, wie vorher beim Thiosulfat, mit einer kleinen Menge Jodes. Die 


1) W. Vaubel, Ber. 22, 1678, 1889. 


a 
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Umsetzung findet in folgender Weise statt, wobei immer Bikarbonat 
im Ueberschuss vorhanden sein muss, da nur auf dieses das freie Jod 
nicht einwirkt, wohl aber auf Soda und Alkali: 
2Na,AsO; + 2J, -- 4NaHCO, = 2Na,AsO, + 4NaJ + 400, + 2H,0. 
Die Titration des zu bestimmenden Jodes geschieht dann in ent- 
sprechender Weise in Bikarbonatlésung. 


3. Konstitution und Jodaufnahme. 


Wie schon erwahnt wurde, wird das Jod entweder addirt, oder sub- 
stituirt in gleicher Weise wie dies beim Brom der Fall ist. Es finden 
jedoch immerhin einige Unterschiede beziiglich der Verbindungen statt, 
bei welchen man Brom oder Jod zur Einwirkung kommen lassen kann, 
Einmal zeigen sich diese Verschiedenheiten durch den Charakter dieser 
beiden Halogene bestimmt, dann aber auch durch die Konstitution bezw. 
die Konfiguration der betreffenden organischen Verbindungen. Ausser 
Addition und Substitution kommen noch besondere chemische Einwirk- 
ungen des Jodes vor, die dieses Element in eigenartiger Weise zeigt. 


a) Additionen. 


Die Fahigkeit, Jod zu addiren, kommt natiirlich den Kérpern zu, 
welche eine Doppel- oder dreifache Bindung besitzen oder in anderer 
Weise ausgedriickt — ungesittigte Valenzen haben. So dient die Eigen- 
schaft der Fette, bestimmte Mengen von Jod bezw. Chlorjod aufzunehmen, 
zum Nachweis von ungesittigten Fettsiuren und demgemiiss zur Charak- 
terisirung der betreffenden Fette. 

Bei anderen Kérpern findet eine einfache Anlagerung von Jod statt, 
so bei den Alkaloiden nach Prescott und Gordin, sowie nach 
Kippenberger. MHierbei scheint speciell der Uebergang von drei- 
werthigem Stickstoff in fiinfwerthigen eine Rolle zu spielen. 

Aehnliche, bisher noch nicht publicirte Erscheinungen sind von mir 
bei den Triphenylmethanfarbstoffen beobachtet worden, welche 
zum Theil schén krystallisirende Anlagerungsprodukte von Jod_ bilden. 
Die Bindung des Jodes ist hierbei nicht gerade als sehr fest anzusehen. 
Vielmehr lisst sich das Jod entsprechend wie bei den Alkaloidverbind- 
ungen wieder leicht abspalten. 


b) Substitutionen. 

Fir die Substitution des Jodes kommen hauptsichlich die Phenole 
in Betracht, indem besonders die Hydroxylgruppe geeignet erscheint, das 
Jod zur Substitution anzuregen. 

Die bei der Jodirung der Phenole auftretenden eigenartigen Erschein- 
ungen sind bereits wiederholt Gegenstand der Bearbeitung gewesen. Die 
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ersten Forscher, die itber diese Reaktion Untersuchungen angestellt haben, 
sind wohl Lautemann!) und Kekulé?) gewesen. Es folgen dann 
H. Kaemmerer und E. Benzinger?) und hierauf Messinger und 
Vortmann#), die anscheinend von den bereits vorliegenden Untersuch- 
ungen keine Kenntniss hatten. Auch dem Patentamte scheint die frihere 
Bearbeitung dieses Gegenstandes nicht bekannt geworden zu sein, da es 
sonst die Ertheilung der von der Firma E. Bayer und Co., Elberfeld, 
angemeldeten und auf den Untersuchungen von Messinger rae Vort- 
mann basirenden Patente gar nicht oder doch nur unter CN Be- 
schrinkung zugelassen hatte. 

Lautemann, Kekulé, sowie Kaemmerer und Benzinger haben 
besonders den aus Phenol, sowie aus Salicylsiure in Sodalésung 
durch Einwirkung von Jod-Jodkalium erhaltenen Kérper untersucht und 
gefunden, dass die betreffenden Produkte identisch sind und demgemass 
gleiche Zusammensetzung besitzen. Auch aus p- und m-Oxybenzoésaure 
sollen gleiche Kérper erhalten werden. Ausserdem haben sie aus Phenol 
ebenfalls durch Jodirung in Sodalésung einen rothen Korper erhalten, 
der folgende Konstitution besitzt: 


H O Ji 
ae ye Sei VE 
sx ne | 
jo< YH a’ Ng 

al 


Derselbe bildet sich nach den Gleichungen: 

a) eee alia 103 = C,H, J,03 + C.H,JOS +5 HY, 

b) C,H;J,0J + C,H,JOJ = C,H3J,0 .C,H,JOJ + HJ. 

Bei der Jodirung des Phenols in Bikarbonatlésung habe 
ich®) den folgenden Kérper dargestellt: 


OT 
jel ul ate jah det 
5 Aas bi Pana: pc pba Via 
Ny ne se Wise wes 
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1) Lautemann, Liebig’s Ann, 120, 137, 1867. 

2) Kekulé, Liebig’s Ann. 181, 221, 1871. 

3) H. Kaemmerer und E, Bear gee ae 11, 557, 1878. 

4) J. Messinger und G. Vortmann, Ber, 22, 2312, 1889, 28, 2753, 1890; 
vgl. auch J. Messinger und N. Pickersgill, Ber. 28, 2761, 1890, D.R.P. 45226, 
49739, 52828, 52883, 53752; Ostermayer, Journ. pr. Ch. 37, 213, 1888; Kee 
mann, Journ, pr. Ch. 87, 9, 134, 1888, 88, 392, 1888. 

5) W. Vaubel, Chem. Ztg. 24, 1900. 
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Die Bildung derselben erfolgt nach den Gleichungen: 


a) 83C,H,OH + 6J + 3NaHCO, = 3C,H,JOH + 3NaJ-+3H,0+ 
3COg 
b) 8C0,H,JOH-+6J + 3 NaHCO, = 3C,H,JOJ-+ 3 NaJ + 3H,O-+ 
3 CO,, 
c) 3C,H,JOJ = 3 HJ + (C,H,JO), : C,H,JOU. 


Bei der Jodirung des Phenols in alkalischer Lésung, 
wie sie von Messinger und Vortmann ausgefiihrt wurde, entsteht 
dann direkt das Produkt 


res 
CERI ee 


| 
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Diese drei, als solche alkaliunléslichen Verbindungen sind alle mehr 
oder weniger roth gefirbt. Mit Zunahme des Jodgehaltes steigt die In- 
tensitat der purpurrothen Farbung, so dass also das Produkt, weiches 
bei der Jodirung in Bikarbonatlésung erhalten wird, am schwachsten ge- 
firbt erscheint und das in alkalischer Lésung hergestellte am stirksten. 

Aus diesen rothen, als solchen, infolge des Ersatzes des Wasserstoff- 
atoms der Hydroxylgruppe durch Jod, alkaliunléslichen Verbindungen 
lassen sich durch Einwirkung von Natronlauge oder besser noch alkoho- 
lischer Natronlauge weisse alkalilésliche Kérper erhalten, bei denen das 
Jod der Hydroxylgruppe in den Kern gewandert ist, also z. B.: 


Os OH 
H 4 BS rh o ¥ as J 
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Bei der aus Phenol in Bikarbonatlésung hergestellten Verbindung 
entsprechen einem Molekiil Phenol 14/3 Atome Jod, bei dem in Soda- 
lésung hergestellten Produkt zwei Atome Jod und bei dem in alkalischer 
Lésung hergestellten drei Atome Jod. Es lasst sich deshalb mitunter 
schon aus dem Jodgehalt bei den anderen Phenolen und Phenolderivaten 
auf die Art der Zusammensetzung des betreffenden Produktes schliessen. 
Liegen Kérper vor, bei denen die Analyse pro Phenolmolekil der ge- 
sittigten Jodverbindung 1/3 Atome Jod, sei es 4/3 oder 11/3 Jod ergiebt, 
so werden wahrscheinlich dreifach zusammengesetzte Komplexe entstanden 
sein, bei solchen, bei denen !/2 oder 11/2 Jod sich ergeben, zweifach zu- 
sammengesetzte, wahrend bei denjenigen Jodphenolverbindungen, bei denen 
ganze Atome Jod auf ein Molekiil Phenol kommen, erst genauere Unter- 
suchungen ausgefiihrt werden miissen. 

So ergiebt sich, dass Salicylsiiure mit 11/3 Jod, in Bikarbonatlésung 
jodirt, dieselbe Zusammensetzung hat, wie das entsprechende Phenolpro- 
dukt; o-Nitrophenol, p-Nitrophenol und Tyrosin mit je 1,5, 1,5 und 
0,5 Atomen Jod pro Phenolrest wahrscheinlich doppelt zusammengesetzt 
sind. ine ausfithrlichere Zusammenstellung der bis jetzt erhaltenen 
Werthe giebt nachstehende Tabelle. 


Salicylsiiure 


m-Oxyben- 
zoésaure 


o-Kresol 


m-Kresol 


p-Kresol 


o-Kresoldi- 
bromid 


Thymol 


Guajakol 
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64,6—64,7 eas dp 
= 1d. (Vaubel) 
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73,7-—73,5 Proc. J. 
= 95, (Kaemmerer 
und Benzinger, 
Vaubel) — 


78,95—79,70 Proc. J. 
== 5) de (Messinger 
und Vortmann) 


64:6 Proc, Jz 1%/s 73,8 5 Proce. (K. u. B.)|59,73—61,01 Proe. J. 


J. ohne COOH 
(Vaubel) 


74,99 Proc. J. = 
2—3 J. (Vaubel) 


Gefunden: 


34,9 Proc. Br. 
ibshe} & 


Berechnet : 
fir C,H:Br < oe 


34,7 Proc. Br. 
1S aed. 
(Vaubel) 


J. (ohne 
COOH) 

16.19 Prog Ja== 2e18 
(Vaubel) 


Vaubel, Quantitative Bestimmung II. 


fiir C,H;J ate 


= 2 J. (Messinger © 


und Vorémann) 


79,5 Proc. J. fir 
CHIs< COOH 


= 4 J. (Messinger 
und Vortmann) 


66,38 Proc. J. = 
1—2 J. (Messinger 
und Vortmann) 


TO \OOnELO CH) aaa 
2—3 J. (Messinger 
und Vortmann) 


671s Proca = 
1—2 J. (Messinger 


| und Vortmann) 


bo bn broes—l.Owds 
(55,63 Proc.) (Mes- 
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48—52 Proc. J. 


59 pr eroce== 1,00 J. 
(Messinger und 
Vortmann) 
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Name. : , : 
Bikarbonatlésung. Sodalésung. Alkalilésung. 
Resorcin — — 1249 eProem—ronde 
(Messinger und 
-Vortmann) 


o-Nitrophenol 65,1 Proc. = 2,04 J. — = 


(Vaubel) 
p-Nitrophenol | 60,25 Proc. = 1,74J. — — 
(Vaubel) | 
Tyrosin’) 260 Merocw—s leone _ — 
(Vaubel) 
@-Naphtol”) — — Dinaphtoldijodid 
| (Messinger und 
Vortmann) 


c) Besondere chemische Wirkungen. 


Das Jod hat weiterhin die Eigenschaft in bestimmter Weise ver- 
findernd auf einige Kérper einzuwirken. Ich erinnere nur an die Bildung 
von Jodoform aus Aceton, die Oxydation des Formaldehyds zu Ameisen- 
siure, die Oxydation der Glukose zu Glukonsiure, an die Umwandlung 
von Phenylhydrazin in Phenyljodid. Es geniigt auf diese Reaktionen 
hingewiesen zu haben, da dieselben nachstehend noch ausfihrlich be- 
sprochen werden. : 

Erwihnt sei noch das Verhalten der Harnsaure. Nach Vitali?) 
wirkt Jod im Sinne der Gleichung: 


a 
\NH, 
Harnstoff. Alloxan. 


C,H,N,0, + J, + 2H,O =CO 


T. Gigli*) fand jedoch, dass die von der Harnsiure fixirten Mengen 
Jod mit der Zeit zunehmen, so dass eine quantitative Bestimmung sich 
hierauf nicht griinden lasst. 


1) W. Vaubel, Chem. Ztg. 32, 82, 1899. 

2) J. Messinger und G. Vortmann, Ber, 28, 2753, 1890; F. W. Kiister, 
Ber. 27, 1905, 1894; W. Fresenius und L. Griinhut, Zeitschr. anal. Ch. 38, 392, 
1900; J. Messinger, Journ. pr. Ch. 61, 236, 1900. 

3) Vitali, Chem. Ztg. 22, 330, 1898. 

4) F. Gigli, ibid, 24, 569, 1900. 
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4, Bestimmung organischer Siuren. 


Die Behauptung Schénbein’s!) und Berthelot’s?), dass beim Ein- 
tragen von Jod in kalte kone. Kalilauge nicht der allgemeinen Annahme 
gemass jodsaures Kalium, sondern unterjodige Saure entsteht, erhielt einen 
weiteren Beweis durch die von Baumann) gemachten Entdeckungen 
bei der Behandlung von alkalischer Jodlésung mit Wasserstoffsuperoxyd. 
Es reagirt demgemiss Jod analog dem Chlor und Brom auf Kalilauge 
nach folgender Gleichung: 

J, + K,0 = JOK + JK, 
und werden die entstehenden Verbindungen bei der Behandlung mit 
Wasserstoffsuperoxyd in .folgender Weise zersetzt: . 
JOK + JK + H,O, = 2JK+ H,0-+ O,, 

nach welcher Gleichung auf 2 Theile Jod 2 Theile Sauerstoff entwickelt 
werden. Da aber das gebildete unterjodigsaure Kalium in kirzester Zeit, 
nach Berthelot schon nach einer Minute, in jodsaures Salz tbergeht, 
so ist es erforderlich, will man auf Grund obiger Reaktion durch Messen 
des entwickelten Sauerstoffes freies Jod bestimmen, die Zeit der Einwirkung 
der Kalilauge auf das Jod méglichst zu verkiirzen. Es wird dies durch 
schnelles Vermischen der neutralen Jodlésung mit alkalischem Wasser- 
stoffsuperoxyd erreicht. 

Man kann also organische Siuren entweder nach Mohr‘) bestimmen, 
wobei das Jod, welches durch die Saéure aus einem Gemisch yon Kalium- 
jodat und Jodkalium frei gemacht wird, titrimetrisch gefunden wird, oder 
man kann das ausgeschiedene Jod mit alkalischem Wasserstoffsuperoxyd 
nach H. Kux®) in Form des gebildeten Sauerstoffs gasvolumetrisch be- 
stimmen. 


5. Bestimmung des Formaldehyds. 


Diese von G. Romijn®) ausgearbeitete Methode beruht auf der 
leichten Oxydirbarkeit der Aldehydgruppe durch Jod. Die Reaktion geht 
nach folgender Gleichung vor sich: — 

HCHO + J, + 3 NaOH = HCOONa- 2 NaJ -+- 2 H,0. 

10 ecm der Adehydlésung werden mit 25 cem %/10 Jodlésung und 
soviel Tropfen starker Natronlauge vermischt, dass die Farbe in hellgelb 
iibergeht. Nach 10 Minuten wird die Fliissigkeit mit Salzsaure versetzat 


) Sehénbein, Journ. pr. Ch. 84, 385. 
) Berthelot, Ber. 10, 900, 1877. 
3) K. Baumann, Zeitsehr. angew. Ch. 1891, 203. 
4) Vgl. auch Gréger, Zeitschr, angew. Ch. 1890, 353. 
5) H. Kux, Zeitschr. analyt. Ch. 32, 129, 1893. 
6) G. Romijn, Zeitschr. f. analyt. Ch. 36, 19, 1897; vgl. hierzu Angaben des 
Vereins fiir chemische Industrie in Mainz, ibid. 89, 60, 1900. 
15% 
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bis zur starken Braunfarbung und das ausgeschiedene Jod mit /10 Thio- 
sulfat zuriicktitrirt. Zwei Atome Jod zeigen also 1 Vol. Formaldebyd an. 

Die Methode ist nicht verwendbar bei Anwesenheit anderer Aldehyde 
oder von Aceton. 


6. Bestimmung des Acetaldehyds, 


M. Rocques!) empfiehlt den Acetaldehyd mit Bisulfitlssung zu ver- 
setzen und den Ueberschuss der schwefligen Saure mit Jod zuriickzu- 
titriren. 

Er verwendet eine Bisulfitlésung, welche aus 12,6 g reinem neutralen 
Natriumsulfit (wasserfrei) durch Auflésen in 400 ecm Wasser, Zufiigen 
von 100 com N-Schwefelsiure und Anuffillen mit 96 gradigem Alkohol 
auf 11 hergestellt wird. Man lasst 24 Stunden stehen und filtrirt. 10 ccm 
der Bisulfitlssung entsprechen 20 ccm N/,, Jodlésung und 1 ccm der 
letzteren ist aiquivalent 0,0022 g Acetaldehyd. 

Zur Bestimmung des Acetaldehyds in einer alkoholischen Lésung 
werden in einem 100 ccm Kélbchen 10 ccm desselben mit 50 ccm der 
Bisulfitlsung versetzt und das Ganze mit 50 gradigem Alkohol zur Marke 
aufgefiillt. In gleicher Weise werden 50 ccm der Bisulfitlsung direkt 
mit 50 gridigem Alkohol auf 100 cem gebracht. Man schiittelt gut, lasst 
bis zum folgenden Tage stehen und titrirt je 50 ccm der beiden Losungen 
mit %/,, Jodlésung. Die Differenz dient zur Berechnung der Acetaldehyd- 
menge. 


7. Bestimmung des Acetons. = 


Zur Bestimmung des Acetons nach G. Kramer”), welche auf der 

Umwandlung in Jodoform nach der Gleichung 
CH,COCH; -++ 6 J + H,O = CHJ, + CH,COOH + 3 HJ 

beruht, wobei sich als Zwischenglied Trijodaceton *) bildet, hat man folgende 
Umstinde zu beriicksichtigen. Man verwende den Holzgeist in solcher 
Verdiinnung, dass der Acetongehalt 1 °/o nicht tibersteigt; die 5 ccm 
Doppelnormaljodlésung miissen tropfenweise zugegeben werden (30 Tropfen 
in der Minute) zu der stets in Bewegung erhaltenen alkalischen Aceton- 
lésung. Das gebildete Jodoform extrahirt man mit Aether und bestimmt 
es als Riickstand. Bei dem Verdampfen des Aethers, der alkoholfrei sein 
muss, darf keine Temperaturerhéhung stattfinden, da andernfalls das Jodo- 
form ganz oder theilweise mit verdunstet. 


1) M. Rocques, Ref. Zeitschr. analyt. Ch. 89, 472, 1900. 

2) G@. Krimer, Ber. 18, 1000, 1880. 

%) M. Klar, Chem. Ind, 1896, 73; Journ, Americ. ch, Soc. 16, 618; vel. ferner 
E. Hintz, Zeitschr. analyt. Ch. 27, 182, 1888; W. Fresenius und P, Dobriner, 
Zeitschr. analyt. Ch. 35, 597, 1896. 
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L. Vignon!) findet, dass die Methode auch bei Gegenwart von 
Aethylalkohol verwendbar ist; nur tibersteigt der Verbrauch an Jod den theo- 
retisch erforderlichen um ein Bedeutendes, da alsdann in viel stirkerem 
Maasse die Einwirkung von Jod auf Natronlauge stattfindet. 


Die Kramer’sche Methode lasst sich nur fiir ca. 1 °/oige Acetonlésung 
verwenden, dagegen ist die von J. Messinger eingefiihrte titrimetrische 
Methode fir alle Koncentrationen verwendbar und giebt Resultate, die 
auf 0,001 °/o genau sind, 


Nach der Vorschrift von Messinger?) verfihrt man so, dass man 
die acetonhaltige Lésung mit 5,6 °/o iger Kalilauge versetzt, eine titrirte 
Jodlésung im Ueberschuss zugiebt und nach dem Ansiuern mit Schwefel- 
siure und 2 Minuten langem Stehenlassen unter Verwendung von Stirke- 
kleister als Indikator mittelst Thiosulfat zuriicktitrirt. Diese von Huppert?) 
-modificirte Methode wurde von H. Ch. Geelmuyden*) zur Bestimmung 
des Acetons im Harn von Thieren und Menschen mit gutem Erfolge fiir 
grossere Acetonmengen verwendet. Nur fiir die Bestimmung des Acetons 
der Athemluft war dieselbe nicht verwendbar, da eine Mischung von Jod- 
lésung und Kalilauge, wie schon Collischonn®) gefunden hatte, sehr schnell, 
schon nach einigen Minuten die Fahigkeit verliert, Aceton quantitativ 
unter Jodoformbildung zu spalten. Im Harn bestimmt man das Aceton 
im Destillat (200 cem Harn, 50 cem Destillat). 


F. Robineau und G. Rollier®) empfehlen folgendes Ver- 
fahren.. Dasselbe beruht, wie auch die Krimer’sche Methode, auf der 
Ueberfiihrung des Acetons in Jodoform durch Behandeln mit Jod und 
Natronlauge, nur mit dem Unterschiede, dass hier erst das Jod aus einer 
alkalischen Liésung von Jodkalium durch eine Lésung von unterchlorig- 
saurem Natron bei Gegenwart von Aceton erzeugt wird. Solange noch Aceton 
vorhanden ist, giebt ein Tropfen der Lésung mit Stairkelésung keine Jod- 
reaktion, erst wenn alles Aceton in Jodoform verwandelt ist, erzeugt das 
durch das itberschiissig zugesetzte unterchlorigsaure Natron gebildete unter- 
jodigsaure Natron mit Stirkelésung, die eine gentigende Menge Natrium- 
bikarbonat enthalt, die bekannte blaue Farbung. 

Die Lisung des Acetons muss hinreichend alkalisch sein, das Jod- 
kalium muss im Ueberschuss vorhanden sein. Man wahlt zweckmissig 


1) L. Vignon, Compt. rend, 112, 873, 1891; G. Arachequesne, Compt. 
rend, 110, 642, 1890. 

2) J. Messinger, Ber. 21, 3366, 1888. 

3) Huppert, Neubauer und Vogt, 9, Aufl., Analyse des Harns, 476; Zeitschr. 
analyt, Ch. 29, 632, 1890. 

4) H. Chr. Geelmuyden, Zeitschr, analyt. Ch. 30, 503, 1896. 

5) F, Collischonn, Zeitschr. analyt. Ch. 29, 562, 1890. 

6) F, Robineau und G, Rollier, Monitur scientif. 7, 272; Zeitschr. analyt. 
33, 87, 1894. 
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stets ahnliche Koncentrationsverhaltnisse und bewirkt, was unbedingt noth- 
wendig ist, die Titration unter stetigem Umrithren. Zur Stellung der 
Hydrochloritlésung beniitzt man reines, aus der Bisulfitverbindung darge- 
stelltes Aceton. Die Anwesenheit von Methyl- und Aethylalkohol beein- 
trachtigt die Resultate nicht, die Gegenwart von Paraldehyd nur um ein 
Geringes. Die Titrationen werden zweckmiissig unter Ausschluss des 
Sonnenlichtes ausgefiihrt; der Wirkungswerth der Hypochloritlésung muss 
bei jeder Versuchsreihe von neuem festgestellt werden. Das Ende der 
Titration giebt sich ausser durch die Starkereaktion auch dadurch zu er- 
kennen, dass die einfallende Hypochloritlésung nur noch geringe Trib- 
ungen von gebildetem Jodoform erzeugt. 


E. R. Squibb?) empfiehlt die Methode ebenfalls; er hat einige un- 
wesentliche Modifikationen angebracht und giebt genaue Koncentrationen 
der zu verwendenden Lésungen. 


8. Bestimmung des Acetons im Harn. 


Nach den Versuchen von H. Huppert?) eignet sich die Mes- 
singer’sche Methode, wie schon erwahnt wurde, auch zur Bestimmung des 
Acetons im Harn. Nur ist es nothwendig, denselben vorher durch De- 
stillation von Phenol, Ammoniak und salpetriger Saure frei darzustellen. 
Phenol wiirde durch unterjodige Séure in Trijodphenol, Ammoniak in 
Jodstickstoff tibergefiihrt und damit ein Verlust an Jod veranlasst werden, 
salpetrige Sadure wiirde im Gegentheil Jod aus gebildetem Jodalkali frei- 
machen. Diese Uebelstinde werden vermieden, wenn man 100 ccm Harn 
zunichst mit bloss 2 cem reiner 50°/o Essigsiure, welche die Phenol- 
sulfosiuren nicht spaltet, destillirt, dann das saure, aber ammoniakhaltige 
Destillat nach Zusatz von 1 cem achtfach verdiinnter Schwefelsiure, und,. 
falls salpetrige Siure vorhanden ist, von etwas Harnstoff nochmals der 
Destillation unterwirft. 


Das zweite Destillat wird dann, wie vorher angegeben, jodirt. Tritt 
hierbei nach dem Zusatz von Jodlésung und darauffolgendem Zusatz der 
Lauge an der Grenze der Jodlésung und der Lauge schwarzliche Triibung 
von Jodstickstoff ein. so ist diese Probe zu verwerfen und eine neue an- 
zustellen. 


1 cem N/io Jodlésung entspricht 9,967 mg Aceton. 
Die Bestimmung des Acetons im Harn wird nach G. Argenson 3) 


in der Weise ausgefiihrt, dass man von 200 ccm Harn 50 ecm ab- 
destillirt, welche vollstindig das Aceton enthalten, in Jodoform  iiber- 


1) E. R. Squibb, Journ. Americ. ch. Soc. 18, 1068. 
2) H. Huppert, Zeitschr. analyt. Ch. 29, 632, 1890. 
3) G. Argenson, Bull. soc. chim. (3. Ser.) 15, 1055. 
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fiihrt wie vorher, dasselbe mit alkoholischer Kalilauge zerlegt und das frei 
gewordene Jod titrimetrisch bestimmt. 

E. Salkowski?) fand, dass stark angesiuerter und anhaltend er- 
hitzter Harn viel mehr Aceton liefert bezw. jodoformgebende Substanz 
als anderer. Er wies nach, dass verschiedene Kohlenhydrate wie Dextrose, 
Rohrzucker und Lavulose auf diese Weise behandelt im Destillat Aceton- 
réaktionen erkennen lassen. Starkes Ansiuern und anhaltende Destillation 
ist deshalb unzulassig. 


9. Bestimmung der verschiedenen Zuckerarten. 


Im Allgemeinen geht die Einwirkung des Jods auf eine alkalische 
Glukoselésung in der Weise vor sich, dass Glukonsiure gebildet wird. 
CH,OH(CHOH),CHO -+- 2J + 3NaOH — CH,(CHOH),COONa 
+ 2NaJ + 2H,0. 

Jedoch bleibt die Reaktion hierbei nicht stehen, so dass keine genauen 
Resultate zu erhalten sind. Auch bei Verwendung von Alkalikarbonat 
oder Bikarbonat bezw. Ammoniak sind die Resultate nicht véllig be- 
friedigend. Dagegen fiihrt die Verwendung von Borax zum Ziel, und 
zwar kann man hierdurch eine exakte Bestimmung von Glukose 
neben Fruktose, im allgemeinen von Aldosen neben Ketosen 
ausfiihren. Die betreffenden Versuche sind yon G. Romijn?) angestellt 
worden, 

Er verwendet eine mit Borax versetzte Jodlésung fiir die Oxydation 
der Zucker. Bei der Mischung wird die braune Farbe nur sehr wenig 
heller, es findet somit nur eine geringe Bildung von Hypojodit und Jodat 
statt. Doch wirkt diese Lésung auf Thiosulfat ganz abhnlich ein, wie 
Topf*) es fiir die mit Alkalikarbonat und Bikarbonat gefunden hat; 
d. h. es ist fiir die Reduktion weniger Thiosulfat benéthigt als fiir die 
angesiiuerte Lésung, und der fehlende Betrag wird nur theilweise durch 
die nach dem Ansiiuern aus dem gebildeten Jodat frei werdende Jodmenge 
gedeckt. Ein Theil des Thiosulfats ist also zu Sulfat oxydirt worden. 
Die aus der alkalisch titrirten Fliissigkeit nach dem Ansiiuern frei werdende 
Jodmenge war bei frischen Lésungen sehr gering, betrug auch nach dem 
Erwirmen auf 60—70° C. oder in alten Lésungen nur 12—30°/o der 
beim Titriren der vorher angesiiuerten Lésung erhaltenen Quantitaét. Man 
kann die gemischte Lésung also aufbewahren, ohne eine grosse Abnahme 
der Wirksamkeit befiirchten zu miissen. 

Romijn’s Lésungen enthielten in 25 ccm 1 g Borax und so viel 
Jod, dass sie nach dem Ansiuern 30—33 cem N/10 Thiosulfat verbrauchten. 


1) E. Salkowski, Pfliger’s Archiv 56, 339, 1894. 
2) G. Romijn, Zeitschr. analyt. Ch. 86, 349, 1897. 
3) Topf, Zeitscbr. analyt. Ch. 26, 137, 1887. 
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Wenn man von dieser Lisung 25 ccm mit einer bestimmten Menge 
Traubenzuckerlésung vermischt, wird sie anfangs sehr schnell, dann aber 
immer langsamer verbraucht; auch ist der Verbrauch bei einer geringen 
Zuckermenge héher als bei einer grésseren; ebenso nimmt derselbe zu 
mit Erhéhung der Temperatur. Man hat also Temperatur, Zeit 
und Zuckermenge zu beachten, ausserdem auch die Ver- 
dinnung. 

Man verwendet deshalb am besten eine Temperatur von 25°C., eine 
Einwirkungsdauer von 16—22 Stunden. Nach der angegebenen Zeit 
wird nach Zusatz von 1,5 ccm Salzsiure von 1,120 spec. Gew. der Rest 
des Jodes bestimmt. Die Reaktionsflissigkeit betrigt ca. 50 ccm und 
wird in einer mit Glasstépsel fest verschlossenen Flasche im Thermostaten 
langere Zeit auf 25° C. erwarmt. 

Die verschiedenen Zuckerarten zeigen ein verschiedenes Verhalten. 
Simmtliche Aldosen werden oxydirt, die Ketosen wie Fruktose, Sorbose 
dagegen nicht. Saccharose und Raffinose werden etwas angegriffen. 

Folgende Tabelle giebt die fir die verschiedenen Zuckerarten er- 
haltenen Resultate wieder: 


+, |Hinwirkungs- Procente der 

Name des Zuckers. Qu an ube dauer i. Ge ues angewandten 
aie th Stunden, eae Menge. 
Galaktoses -mmaL) wen 169,3 20 171,92 101,55 
Gilukose cy sree wale 154,32 16 153,54 99,47 
Mannosely Avene a2 oe 166,4 18'/2 168,94 101,53 
AAPA ONE SB. yom a A 149,4 18 144,53 96,75 
Xv loseuiyn ried wth eee: 142.7 1814/2 143,79 100,72 
aMnoOsen eee mee 146,2 18 145.69 99,65 
Chitosamin-HC] . .. . 187,4 181/2 199,72 106,56 
RiGik tO8e; sane. ae ae 160 174/2 4,87 8,04 
DOrbosSemeued "unk e. 166,3 1814/2 4,43 2,66 
Maltoset st samen ft =o eos. 4 20 351,94 108,71 
haktose@i fies Gao 300,70 17/2 318,40 105,88 
SEGA 6 5 5 5 5 0 | Bae 17/2 50,67 15,14 
InGuBTOR (gla oh of a hoy SE 181/2 122,61 41,13 
LACH YOSG" nei ae ene nO 1S. 6 181/2 133,11 41,78 


Die Boraxjodlésung wirkt auch auf andere jodoformliefernde Kérper, 
wie Aethylalkohol, Aceton, Glycerin, Weinsiure, Milchsiure mehr oder 
weniger ein, dagegen fast nicht auf Acetaldehyd. 

Zusatz von Borsiure zur Boraxjodlésung vermindert die hydrolytische 


Dissociation des Boraxes und damit zugleich die Reaktionsfihigkeit der 
Lésung. 
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10. Bestimmung des Glycerins. 


Eine rasch ausfithrbare Methode der Glycerinbestimmung speciell in 
Fetten griinden A, Wanklyn und B. Johnstone!) auf die bekannte 
Reaktion des Glycerins mit Jodwasserstoffsiiure, bei welcher sich freies 
Jod und Isopropyljodid bilden nach der Formel: 

C;H,(OH), +- 5HJ = 3H,O + 2J, + C,H,J. 

Die Menge des gebildeten Isopropyljodids soll bestimmt werden. 

Weiteres ist vorerst nicht iiber die Methode verdffentlicht worden. 


11. Jodzahl der Fette’). 
a) Allgemeines Verhalten der Fette. 


»Die Jodzahl der Fette giebt an, wieviel Procente Jod ein Fett zu 
addiren vermag und bildet demnach ein Maass fiir den Gehalt eines Fettes 
an ungesittigten Fettsiuren. Diese ungesittigten Fettsiuren kénnen Ho- 
mologe der Akrylséure (C,H, 90) wie Erukasiure, C,,H,,0,, Hypogaea- 
siiure, C,,H,)0,, Oelsiure, C,,H,,0, u. s. w. sein, oder Homologe der 
Tetrolsdure C,H, 402) wie Leindlsiure, C,,H,.0, u. s. w. Die Mengen 
dieser Sduren scheinen in einem Fette innerhalb gewisser Grenzen be- 
stimmte zu sein, so dass also die Bestimmung des Jodadditionsvermégens 
als werthvolles Charakteristikum der betreffenden Fette dienen kann.“ 

4s sind auch Versuche angestellt worden, die Menge Brom zu be- 
stimmen, die ein Fett aufzunehmen vermag, so von Cailletet (1857), 
von Allen’) Mills und Snodgrass‘), Mills und Akitt®), Leval- 
lois’), Halphen”, Schlagdenhaufen und Braun ).“ 

,Jedoch giebt die Methode von y. Hiibl%), nach welcher die durch 
die Fette zum Verschwinden gebrachte Menge freien Jods gemessen wird, 
viel zuverlissigere Resultate. Bei gewohnlicher Temperatur wirkt Jod nur 
sehr trige auf Fette ein, waihrend man in der Warme keine gleichmiassigen 
Resultate erhilt. Dies wird erst erreicht durch Verwendung einer Jod- 
quecksilberchloridlésung.“ 

»Die zur Jodirung verwendete Jodquecksilberchlorid- 


1) A. Wanklyn und B, Johnstone, Chem. News 68, 251, 1891. 

2) Vgl. R. Benedikt, Analyse der Fette u. s. w., dessen Angaben ich im 
wesentlichen folge. 

3) Allen, Journ. Soc, Chem. Ind. 1884, 65. 

4) Mills und Snodgrass, ibid. 1883. 

5) Mills und Akitt, ibid. 1884. 

6) Levallois, Journ. Pharm. Chim, 1887, I, 333. 

7) Halphen, ibid. 1889, 20, 247. 

8) Schlagdenhaufen und Braun, Monit. scientif, 1891, 591. 

9) vy. Hiibl, Dingler’s polyt. Journ, 258, 281; vgl. hierzu R. Benedikt, 
Zeitschr. f. chem. Ind. 1887, Heft 8; Morawski und Demski, Dingler’s Journ. 


958, 41, 1885. 
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-lésung wird in der Weise hergestellt, dass man 25 g Jod in 500 ccm 
freien Alkohols (Fahrion empfiehlt Methylalkohol statt Aethylalkohol) 
von 98%%o list und die beiden Lésungen nach einer eventuellen Filtration 
miteinander mischt. Der Titer der Lésung wird mit %/10 Thiosulfat 
nach zwolfstiindigem Stehen ermittelt. Man muss so lange stehen lassen, 
damit der sich anfangs rasch Andernde Titer konstant zu werden vermag. 
Diese Jodquecksilberchloridlésung entspricht ungefabr einer N/5 Jodlésung, 
so dass also 10 ccm davon 20 ccm N/io Thiosulfat gleichkommen.“ 

,»Zur Ausfiihrung der Bestimmung werden von trocknenden 
Oelen ca. 0,2—0,3 g, von nicht trocknenden Oelen 0,3—0,4 g und von 
festen Fetten 0,8—1,0 g in eine 500 cem fassende, mit gut eingeriebenem 
Glasstopfen versehene Flasche gebracht, hierzu 10 ccm eines auf Jodlésung 
nicht wirkenden Chloroforms gegeben und nach Lésung des Fettes im 
Chloroform 25 ccm Jodlisung zugefiigt. Ist die Flissigkeit nach dem 
Umschwenken noch nicht véllig klar, so wird noch etwas Chloroform zu- 
gegeben, ebenso Jod, falls die Flissigkeit nach 1—2 Stunden nicht mehr 
stark braun gefarbt ist. Man lasst noch einige Zeit, im ganzen 3—4 
Stunden stehen, giebt 15—20 ccm einer 10°/o Jodkaliumlésung hinzu 
und titrirt unter Verwendung einer 1°/o Starkelésung mit N/1o Thiosulfat 
zurick. Aus der Differenz wird die absorbirte Jodmenge in Procenten 
der angewandten Fettmenge, also die Jodzahl, berechnet.“ 

W. Fahrion') weist darauf hin, wie vor ihm schon Ganther?) 
u. a., dass neben der Addition yon Jod zu den doppelten Bindungen noch 
andere Processe vor sich gehen. wodurch die Jodzahl etwas zu hoch ge- 
funden wird. Auch spielen Licht und Warme eine ziemlich bedeutende 
Rolle, : 

Fir die reinen Fettsiuren berechnen sich folgende Jod- 
zahlen. (Benedikt) . 


100 g der Sa&ure addiren Jod: 


Name. Formel. berechnet: gefunden: 
Hypogiasaure Cie Hs Oe 100,00 g = 
Oelsiure u. Isodlsiure C,.H3,0, 90,07 89,8 —90,5 
Erukasaure CAA SOs 75,15 3 
Ricinusélsiure CeO. 85,24 — 
Linolsaure CygH530, 181,43 — 
Linolensaéuren Caldas On 274.10 =e 


Fir die Fette und die daraus abgeschiedenen Fettsiuren 
wurden folgende Jodzahlen gefunden. (Schadler.) 


1) W. Fahrion, Chem. Ztg. 17, 110, 1893. 
2) F. Ganther, Zeitschr, analyt. Ch. 32, 178 und 181, 1893. 


i> Conte aly ds _ 
_-- Aprikosenkernél 


Kottonél 
Butter — 
Kakaooél 
Kokosél © 
Kolzaél - 
Kurkasél 
Erdnuss6l 
Gundsehitél 
Hammelfett 
Hanfél 
Hederichél 
Japantalg 
Knochenfett 
- Kiirbiskernél 
Leberthran med. 


Leberthran braun 


Leinél | 
Mandelél 
Mais6l 

Mohnél 

Nussél (Juglans) 
Olivenél (Speise) 
Olivenkernél 
Palmél 
Palmkern6él 
Ravisonél 
Rapsél 
Ricinusél 
Rindstalg 
Robbenthran 
Riibol 
Schweinefett 
Sesamél 
Sonnenblumenél 
Tacamahac 
Ungnadiaél 
Walrat 
Walratél 
Wollschweissfett 


des Oels, 
100— 102 
106—107 
28—32 
34 
9—9,5 
100—101 
127 


94—96 — 


162 
43—44 


143—144 — 


105 
4,2 
66—68 
121 
128—130 
135—140 
faves 
82—83 
119,5 
134—135 


142—143. 


82—83 
82 
51,5 

13,5—14 
96—97 
98—100 
93—94 
38—-40 

125—130 
98—100 
59—60 
103—105 
129 
63 
$1,0—S2 
108 
88 
36 


_ der Fettsauren.. 


112—115 


8,5—9,0 
97—99 


9697 


167 
122—124 


56—57 


87—88 
26—30 


97—99 


110—111 
133—134 
86—87 
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F. Ganther‘) empfiehlt die Verwendung von Tetrachlorkohlenstoff 
als Lésungsmittel fiir das Jod und ohne Beniitzung von Quecksilber- 
chlorid; da dieses mit in die Reaktion eintritt, so sind die nach Hibl’s 
Vorschrift erhaltenen Zahlen nur relative. Die Einwirkung einer alko- 
holischen Lésung ohne Quecksilberchlorid geht aber nur sehr langsam 
vor sich. Dagegen ist die Jodirung bei Beniitzung von Tetrachlorkoblen- 
stoff als Lésungsmittel fiir Jod und auch des Fettes bei Anwendung eines 
4 —5fachen Ueberschusses nach 50—60 Stunden eine vollstindige. Die 
Bestimmung der Jodzahl muss immer bei mittlerer Zimmertemperatur vor- 
genommen werden, da bei niederer Temperatur die Jodzahl hoher, bei 
héberer Temperatur dagegen niedriger gefunden wird. 

P. Welmans 2) empfiehlt zur Lésung des Jodes eine Mischung aus 
gleichen Raumtheilen reiner Essigsiiure und Essigither oder Aethylather. 
25 ¢ J, 30 g HgCl, werden kalt mit Aethylither zu 500 ccm gelést 
und die Lésung mit Essigsiure auf 1 1 verdiinnt. Hierdurch soll die 
Unbestandigkeit der Hiibl’schen Jodlésung vermieden werden. 

E. Dieterich®) bestitigt die gréssere Haltbarkeit der Lésungen 
von Ganther und Welmans; er findet jedoch die mit diesen Lésungen 
erhaltenen Resultate weniger iibereinstimmend als die mit der Hiibl’schen 
Lésung erhaltenen. 


b) Die Jodzahl des Oleodistearins. 

Oleodistearin, also ein gemischtes Glycerid, das am Glycerinrest 
zwel Stearinsiurereste und einen Oelsdurerest gebunden enthalt, ist nach 
den Untersuchungen von R. Heise*) der Hauptbestandtheil des Mkani- 
fettes, des Samenfettes des ostafrikanischen Talgbaumes, Stearodehdron 
Stuhlmann-Engl. Als Jodzahl wurde 28,8 gefunden. Es wurde nun 
von hk. Henriques und H. Kiinne®) versucht, ob es in diesem Falle 
nicht méglich ware, das Endprodukt der Jodzahlbestimmung in Substanz 
zu fassen. Wie bekannt, hat schon Hiibl in seiner klassischen Arbeit 
die Vermuthung ausgesprochen, dass bei der Einwirkung der von ihm 
empfohlenen Lésung auf ungesittigte Ester und Sauren Chlorjodadditions- 
produkte dieser Verbindungen entstinden, und diese Vermuthung wurde 
dadurch indirekt bestatigt, dass es Ephraim®) gelang, mit einer Losung 
von Chlorjod in Alkohol Jodzahlen zu erhalten, die mit den Hiibl- 
schen gut ibereinstimmten. Auch die Arbeiten von J. J. A. Wijs”) 


Le lene: 

2) P. Welmans, Pharm. Ztg. 38, 219. 

3) EK. Dieterich, Helfenberger Ann. 1892, S. 3. 

4) R. Heise, Arb. aus Kais. Ges. 1896, 540. 

5) R. Henriques und H. Kiinne, Ber. 82, 387, 1899. 


6) Ephraim, Zeitschr, ang. Ch. 1895, 254. 
*) J. J. A. Wijs, Zeitschr. anal. Ch. 1898, 277; Zeitschr. ang. Ch. 1898, 291; 
Ber. 31, 750, 1898; Ch. Rev. Fett- u. Harzind. 1898, 137, 1899, 5. 
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hatten ergeben, dass die Chlorjodadditionsverbindungen als die stabilen 
Endprodukte zu betrachten sind. In Substanz gewonnen waren solche 
Verbindungen bisher noch nicht. 

Dies ist Henriques und Kinne verhiltnissmissig leicht gelungen, 
indem sie die Chloroformlésung des Glycerids mit iiberschiissiger Hiibl- 
_ schen oder Waller’schen Lésung versetzten. Fiigt man nach mindestens 
sechsstiindigem Stehen zu der klaren Fliissigkeit allmilig Alkohol, so 
erfiillt sie sich bald mit einem Gewirr feiner, weisser Nidelchen, deren 
Gewicht bei geniigendem Alkoholzusatz das der angewandten Substanz 
um ein Betrachtliches tiberragt (erhalten aus 10 g Oleostearin ca. 11 g; 
Theorie 11,8 g) und die sich aus Aether-Alkohol leicht umkrystallisiren 
und rein gewinnen lassen, Die Analyse ergab, dass hier in der That ein 
Chlorjodoleodistearin vorlag: 


CorHiog0¢- JC]; Ber. Cl. 3,38 J. 12,08 
Gef. ,, 3,50 ,, 12,40. 


Dieselbe Verbindung erhailt man ebenso leicht, wenn man eine 
itherische Loésung des Oleodistearins mit alkoholischer Chlorjodlésung 
stehen lasst. Sie krystallisirt dann in reichlicher Menge allmilig aus. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 44,5—45,5°; die geschmolzene und wieder 
erstarrte Substanz schmilzt bei 41,5—42,5°, zeigt also dasselbe Verhalten 
wie das Oleodistearin selbst. 

Das Chlorjodoleodistearin ist yon einer véllig unerwarteten Bestindig- 
keit: weder durch Behandlung mit verdiinnten Sauren, noch durch noch 
so langes Liegen am Licht wird auch nur eine Spur Halogen abgespalten. 
Mit alkoholischem Kali wird nur ein Theil des Halogens abgespalten, 
und zwar wird fast alles Jod, vom Chlor aber nur ein Drittel abgespalten. 
Dagegen wird beim Erhitzen mit Anilin oder Chinolin alles Halogen ab- 
gespalten, und bildet sich dabei in der Hauptsache jodwasserstoffsaures 
Chloranilin. Mit alkoholischem Ammoniak scheidet sich nichts ab. 

Das Oleodistearin lisst sich in das Elaidodistearin vom Schmp. 
61° umwandeln und giebt letzteres ein Chlorjod-Elaidodistearin vom 
Schmp. £7—58°. Beide zeigen, was gegeniiber dem Verhalten des Oleodi- 
stearins und seines Chlorjodproduktes bemerkenswerth ist, nur einen 
Schmelzpunkt. 

Die Bestandigkeit des Chlorjodadditionsproduktes des Oleodistearins 
ist auch deshalb umso auffallender, als nach den Untersuchungen von 
Schweitzer uud Lungwitz!) sowie von Waller”) fiir gewohnlich bei 
der Bestimmung der Jodzahl der Fette freie Saure entsteht, die sich nach 
Wijs als Chlorwasserstoff erwiesen hat. 


1) Schweitzer und Lungwitz, Journ. Soc. Chem. Ind. 14, 130, 1030, 1895. 
2) Waller, Chem, Ztg. 19, 1786 und 1831, 1895. 


238 Methode der Jodirung. 


12. Bestimmung des Cholesterins. 


J. Lewkowitsch+) wendet zur Bestimmung des Cholesterins die 
Ermittlung seiner Jodzahl an. Es wurde die von Hiibl’sche Methode 
verwendet und als Jodzahl 68,09 und 67,3 gefunden, wahrend die Formel 
C,,H,,0 die Jodzahl 68,3 erfordert. 


13. Bestimmung der Phenole. 


Dieselbe wird nach Messinger und Vortmann in folgender 
Weise ausgefiihrt. 

- 2—3 g des Phenols werden in Natronlauge geldst, so dass auf 
1 Mol. Phenol mindestens 4 Mol. Natron vorhanden sind. Man verdiinnt 
die Lésung auf 250 oder 500 cem und bringt von dieser so verdiinnten 
Lésung 5 oder 10 cem (genau gemessen) in ein Kélbchen, erwarmt auf 
etwa 60° C. und fiigt so lange N/10 Jodlésung hinzu, bis die Flissigkeit 
durch iiberschiissiges Jod stark gelb gefiirbt ist, worauf nach dem Um- 
schiittelu der Niederschlag entsteht. Nach dem Erkalten wird mit ver- 
diinnter Schwefelsiure angesiuert, die Lésung auf 250—500 cem gebracht 
und in einem aliquoten Theile des Filtrats mittels auf die N/10 Jodlésung 
eingestellter Natriumthiosulfatlésung der Ueberschuss an Jod festgestellt. 
Aus dem Verhialtniss von Phenol und verbrauchtem Jod berechnet sich 
alsdann der Phenolgehalt. 


1 Mol. Phenol entspricht 6 Atomen Jod, 

te oes Pavol 3 4 ie te 

1 ,, @-Naphtol be 3 fa bent; 
1 ,, Salicylsaure - 6 i bs 


Beim Thymol ist ein Erwirmen auf 60° C. nicht néthig, da schon 
in der Kalte alles Thymol mittels Jods ausgefallt wird. Die Methode 
lasst sich auch zur Bestimmung der Salicylsiure bei Gegenwart von 
Benzoésiure beniitzen, da letztere keinen Einfluss auf die Reaktion ausiibt. 

Die verwandte Natronlauge muss frei von Nitriten sein, da diese 
auch einen Jodverbrauch bedingen wiirde. 


14. Bestimmung des Phenols im Harn. 


Nach den Verfahren von Kossler und Penny wird aus dem Harn 
durch Eindampfen bei alkalischer Reaktion das Aceton entfernt; der 
Rickstand wird nach dem Ansauern destillirt, das Destillat zur Bindung 
etwa vorhandener salpetriger Saiure und Ameisensiure mit Calciumkar- 
bonat geschiittelt und wieder destillirt. In diesem Destillate wird das 
Phenol mit Jodlésung titrirt. 


1) J. Lewkowitsch, Ber. 25, 4, 1892. 
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C. Neuberg’) zeigt, dass diese Methode bei Gegenwart von 
Traubenzucker im Harn zu wesentlich hdheren Werthen fihrt, da 
aus dem Traubenzucker jodbindende Produkte entstehen, welche in das 
Destillat tibergehen. Ebenso verhalten sich Fruktose, Milchzucker, Gly- 
kogen und Glykuronsiure, so dass auch der normale Harn nach der 
Methode von Kossler und Penny zu hohe Werthe liefern muss. 


Auf folgende Weise wird der durch die Gegenwart der Kohlehydrate 
verursachte Fehler vermieden: Das letzte nach dem obigen Verfahren 
erhaltene Destillat wird mit einem grossen Ueberschuss von lufttrockenem, 
hydratischen Bleioxyd, das aus Bleinitrat mit Barytwasser frisch gefallt 
ist, und 5 cem einer kone. Lésung von basischem Bleiacetat geschiittelt, 
oder das Destillat wird mit einer Lésung von 1 g Aetznatron und 6 g.- 
festem Bleizucker versetzt. Die aus den Kohlehydraten entstandenen 
Aldehyde werden auf dem Wasserbade bezw. durch Destillation verjagt, 
wihrend die Phenole als basische Bleiphenolate gebunden sind. Schliess- 
lich wird der Riickstand mit Schwefelsiiure angesiuert, destillirt, und das 
Destillat mit Jod titrirt. So wurden fiir die tagliche Phenolmenge des 
menschlichen Harns 0,0332 zg gefunden. 


15. Bestimmung nitriter Phenole. 


S. Schwarz?) griindet ein Bestimmungsverfahren der nitrirten 
Phenole auf die Eigenschaft dieser Verbindungen als Siiuren zu fungiren. 
Bekanntlich reagiren selbst schwache Saiuren, wie die meisten organischen 
Sauren, auf eine Lésung von Kaliumjodat und Kaliumjodid im Sinne 
folgender Gleichung: 


KJO, + 6KJ + 6H Siaurerest = 6 K Saurerest + 3H,O + 6J. 


In ausfiihrlicher Weise ist diese Methode, welche zuerst von C. von 
Than) vorgeschlagen wurde, von F. Fessel*) gepriift worden. 


Die nitrirten Phenole spalten nicht direkt quantitativ das Jod ab. 
Der in Wasser geléste Kérper muss im Druckflischchen z. B, in dem 
von Lintner zum Aufschluss der Starke empfohlenen nach Zusatz von 
Kaliumjodid in geringem und von Jodkalium in grossem Ueberschuss 
im Wasserbade erhitzt werden. Das ausgeschiedene Jod soll in der 
Fliissigkeit vollkommen gelést sein. Bei Tri- und Tetranitroderivaten ist 
die Dauer der Einwirkung ohne Einfluss auf die Bestimmung. Bei 
Dinitroprodukten wirkt bei zu langem Erhitzen im Druckflaschchen das 
freie Jod substituirend. Aus diesem Grunde ist auch eine Bestimmung 

1) C. Neuberg, Zeitschr. phys. Ch. 27, 123, 1899. 

2) L, Sehwarz, Monatsh. f. Ch. 19, 139; Zeitschr. analyt. Ch. 38, 369, 1899. 

3) C. von Than, Zeitschr. analyt. Ch. 16, 477, 1877. 

4) F. Fessel, Zeitschr. analyt. Ch. 88, 439, 1899. 
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von Mononitroverbindungen nicht durchfiihrbar. Im allgemeinen genigt 
ein Erhitzen von einer Stunde. 

Aethylalkohol als Lésungsmittel fiir die Nitrokérper zu beniitzen, 
ist nicht rathsam. Sind alkoholische Jodlésungen schon bei gewoébnlicher 
Temperatur wenig bestiindig, so ist dies in noch gesteigertem Maasse der 
Fall beim Erhitzen auf hohere Temperatur und bei vermehrtem Druck. 

Die Titrationen miissen gleich nach vollzogener Umsetzung bezw. 
nach Oeffnen der verwandten Druckgefiisse geschehen, da auch die Kohlen- 
siure der Luft aus dem Gemenge von Jodid und Jodat Jod frei zu 
machen im Stande ist. 

Folgende Tabelle giebt eine Uebersicht iiber die erhaltenen Resultate 
und liefert auch ein anschauliches Bild iiber die Arbeitsweise. 


* ie Dae Gofendan hee Fo 
Angew. Substanz. jramme. es er Nitro- 
5 Wasser. Prhitzens.|e Jod. verbindung. 
Pikrinsiure. . . . . .|| 0,5944 20 45 M. 0,3289 99,79 
A ee er ea coe - 14/2 St. 0,2591 99,78 
24Dinitrophenol. . . .| 0,4134 i 15 M. 0,2845 99,71 
- y 2 eel eyes 5 1 St. 0,3023 97,88 
Trinitroresorcin . . . .|| 0,2703 15 1 St. 0,2791 99,62 
és eee 0 2065 20 I*/2 St. 0,2134 99,79 
2.4 Dinitro-e-Naphtol . .| 0,38307 50 45 M. Onto 99,90 
4 LO. O045 60 IL She 0,2734 99,89 
Trinitro-a-Naphtol . . .| 0,4856 25 1 St. 0,2210 99,90 
Dinitrokresol 3.5. . . .|| 0,38444 20 14/2 St. 0,2197 99,46 
E cwiett csilee 05406 25 PASH 0,3467 99,80 
Dinitrothymol 2.6 . . s 0,5092 — Ij St. 0,2692 99,92 
i > 2 onl) Os — 2 St. 0,2921 99,37 
3.5 Dinitrosalicylsiure . .|| 0,38488 15 IpSt. 0,1950 99,77 
i 5 oll Cee 20 St 0,3187 99,99 
; elie 0:3865 15 3 S&t. 0,1425 76,02 
‘i . || 0,4048 20 4 St. 0,1262 55,99 


Bei dem zweiten Versuch mit Dinitrophenol sowie dem dritten und 
vierten bei Dinitrosalicylsiiure macht sich die zu lange Dauer des Erhitzens 
geltend. Bei dem Dinitrothymol wurde die Substanz in acetonfreiem 
Methylalkohol gelést, die Jodsalze in wenig Wasser und das Gemenge im 
Einschmelzrohr im Wasserbad erhitzt. 


16. Bestimmung der Chinone. 


A. Valeur’) schlaigt folgende Methode vor, welche auf der Reduk- 
tion der Chinone durch Jodwasserstoff zu Hydrochinon besteht, wobei 
sich dann Jod in entsprechender Weise ausscheidet: 


C,H,0, + 2KJ + 2 HCl =(,H,0, + 2KCl-+ J,, 


1) A. Valeur, Compt. rend. 129, 252, 1899. 
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Man lést eine 0,2—0,5 g Jod entsprechende Menge des reinen und 
trockenen Chinons in ein wenig Alkohol von 95°/o. Hierzu figt man 
ein eben bereitetesGemenge von 20 cem einer 10 °/oigen Jodkaliumlésung 
und 20 cem kone. Salzsiure, welche vorher mit dem gleichen Volum auf 
0° abgekihlten Alkohols von 95°/o verdiinnt war. Das ausgeschiedene 
Jod wird dann mit N/1o Thiosulfat bestimmt. Die Resultate stimmen 
sehr gut. 


17. Bestimmung des Tannins und der Gallussiiure. 


Nach F. Jean‘) verfihrt man jetzt in folgender Weise: Setzt man 
zu einer durch Natriumbikarbonat alkalisch gemachten Lésung von Tannin 
oder Gallussiure tropfenweise eine Jod-Jodkalilésung, so bildet sich eine 
johannisbeerrothe lésliche Jodverbindung, welche Starke nicht mehr bliut. 
Diese Reaktion geben alle gerbenden Substanzen. Als Massstab fiir die 
durch Gelatine fallbaren Tannine dient die Digallussdure, fiir 
die nicht fallbaren Gerbsauren die Gallussiure, 


COOH (1) yo ufone 

0): Wamu é5)) OH | OR 

Ceo (4) CH<og Ss He\ on 
OH . (5) CO—_—_—O 
Gallussaure. Digallussaure, 


Zur Titrationsfliissigkeit l6st man 2,7 g Jod mit 2,6 g Jodkali zu 
einem Liter. Als Reagenspapier dient Filtrirpapier, auf dessen eine Seite 
man trockene Starke aufreibt, deren Ueberschuss abgeklopft wird. Als 
Urtiter dienen 0,1 °/oige Lésungen von Tannin und Gallussiiure. In je 
10 ccm dieser giebt man 5 ccm kalt gesiittigter Bikarbonatlésung in einem 
Becherglas, das eine 50 ccm Marke trigt. Man lasst tropfenweise unter 
gutem Schwenken die Jodlésung zu, bis ein auf das Stirkepapier ge- 
brachter Tropfen einen grauen Fleck mit blauem Rande hervorruft. Als- 
dann verdiinnt man auf 50 ccm, giebt auf einmal 5—6 Tropfen Jod- 
lésung zu und titrirt weiter, bis die blaue Farbung wieder eintritt. Die 
Jodlésung hat die richtige Koncentration, wenn fir 10 cem der Tannin- 
lésung 10—10,5 cem verbraucht werden. Ebenso stellt man den Titer der Jod- 
lésung gegeniiber Gallussiure, von der 10 ccm aber etwa 13 ccm Jod- 
lésung verbrauchen. Durch einen véllig gleich ausgefiihrten Versuch 
stellt man fest, wie viel Jodlésung fir 50 ccm Fliissigkeit néthig ist, um 
durch einen Tropfen die Blauung des Stirkepapiers hervorzurufen. Meist 
sind es 0,4 cem, welche bei der Berechnung von dem Titer der Jodlésung 
in Abzug zu bringen sind. 

1) F. Jean, Ann, chim. anal. appl. 5, 134, 1900; Chem. Centrbl. 1900, I, 
1109; vgl. auch W. Bord und H. W. de Blonay, Arch. Sc. phys. nat. Geneve 6, 
160, 1898; Chem, Centrbl. 1898, IJ, 797. 
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Zur Trennung yon Tannin und Gallussaure dient eine 
Lésung von Eieralbumin (friiher Hautpulver). Man reibt 2 g Albumin 
mit Glycerin von 28—30° Bé. zu einem dicken Brei an, lasst 1/2 Stunde 
stehen und verdiinnt mit lauem Wasser zu 11. Zur Haltbarmachung 
dieser, wie der Tannin- und Gallussiurelésung giebt man einige Stiickchen 
Kampher zu und verschliesst das Gefiss mit Watte, die mit einigen 
Tropfen Formol impragnirt ist. 


Die zu titrirende Lésung muss ebenfalls etwa 0,1°/o Gerbstoff ent- 
halten, 1 g der zu feinem Pulver zerkleinerten Substanz erhitzt man in 
einem Kélbchen 1/2 Stunde lang mit 15 ccm Wasser auf 50°, dekantirt 
vorsichtig in ein 100 ccm Kélbchen und erschépft die Substanz durch 
wiederholtes 10 Minuten langes Kochen mit je 10—15 ccm Wasser bis 
zur Fiillung des Kélbchens, lisst auf 15° erkalten und fillt mit destil- 
lirtem Wasser zur Marke, Flissige Extrakte werden zu einem ihrem 
Gehalte entsprechenden Volum verdiinnt. Als Vorversuche werden 10 ccm 
der klaren Lisung ganz genau, wie die Titerstellung erfolgte, titrirt. Nach 
dem Ausfall dieser Vorprobe nimmt man zur endgiltigen Titration so viel 
der Gerbstofflésung, dass méglichst 10 ccm Jodlésung verbraucht werden. 
Man erhialt hierbei die Gesammtmenge der gerbenden Substanzen. 


Zur Abscheidung des Tannins und gesonderter Bestimm- 
ung der Galluss&iure giebt man in ein 100 com Kélbchen 50 ccm 
der Gerbstofflésung, 15 cem der Albuminlésung, 20 g NaCl und destil- 
lirtes Wasser bis zur Marke, schiittelt kraftig, filtrirt, beseitigt die ersten 
Theile des Filtrats und giebt die doppelte Menge, als man zur ersten 
Titration genommen hatte, in ein Porcellanschalchen. Man kocht.unter 
Zugabe eines Tropfens Essigsdiure auf, filtrirt, waischt mit ca. 10—35 ccm 
in das Becherglas mit der 50 cem Marke aus, lisst erkalten und titrirt 
wie vorher. Das Resultat giebt die Gallussiure. Die Verwendung. 
des Eiweisses bedingt noch eine Korrektur, welche ein fiir allemal 
festgestellt wird. 15 ccm der Eiweisslésung und 20 g NaCl werden mit 
destillirtem Wasser zu 100 ccm gefiillt, 20 cem der Lésung coagulirt 
und filtrirt. Filtrat und Waschwasser werden nach Zugabe von 5 ccm 
der Bikarbonatlésung, wie immer mit Jodlésung titrirt, und yverbrauchen 
meist 0,7 ccm, welche von den fiir die Gallussiure gefundenen ccm ab- 
zuziehen sind. 


Die Berechnung ist einfach. Die korrigirte Gallussiuretitration 
wird mit Hilfe des Gallussiuretiters der Jodlésung auf diese Siure be- 
rechnet. Die Differenz des gesammten Verbrauches und der fiir die 
Gallussiure néthigen cem giebt unter Zugrundelegung des auf Digallus- 
siure bezogenen Jodtiters das Tannin. Gerbstoffe, welche in Wasser 
lésliche Starke enthalten, sind mit Alkohol auszuziehen. Sind im Gerb- 
stoffextrakte Sulfite vorhanden, so siittigt man diese in  saurer Lésung 
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durch Titration mit der Jodlésung, bis auf Stirkepapier die Blauung 
eintritt, macht dann alkalisch und titrirt wie oben. 

A. Moullade!) empfiehlt an Stelle des Stirkekleisters Schwefel- 
kohlenstoff zur Ermittlung der Endreaktion anzuwenden. Er wendet das 
Verfahren an zur Bestimmung des Gerbstoffs im Thee, Cider und 
Wein. Im Weine wirken ausser dem Oenotannin auch noch andere Korper, 
wie Farbstoff, Pektinséure, Ester u. s.w. auf die Jodlésung ein. Um den 
Einfluss derselben zu eliminiren, bestimmt man den Jodverbrauch direkt 
und nach Ausfillung des Weingerbstoffes mit Gelatinelésung. Man fiigt 
zu 10 ccm Wein 30 ccm des Natriumbikarbonats (1:10) und bestimmt 
den Jodverbrauch, Alsdann versetzt man 50 ccm Wein mit 50 ccm 
einer Gelatinelésung (2: 1000), schiittelt gut um, filtrirt und bestimmt 
wieder den Jodverbrauch in 20 cem des Filtrats (entsprechend 10 ecm 
Wein) nach Zusatz von 20—30 cem Bikarbonatlésung. Die Differenz 
bei den Bestimmungen entspricht dem Gehalt an Oenotannin im Wein. 

Nach E. Kokosinski?) ist die Jean’sche Methode auch zur Be- 
stimmung des Gerbstoffgehaltes im Hopfen geeignet. 10 g ganze Hopfen- 
dolden werden mit destillirtem Wasser gekocht und der Absud auf 500 cem 
aufgefiillt. In ein 100 cem fassendes Flaischchen werden 10 ccm destil- 
lirtes Wasser, in ein zweites 10 ccm Tanninlésung, enthaltend 0,005 g 
Tannin und in ein drittes 10 eem Hopfenabsud gebracht. Hierauf giebt 
man in jedes Flaschchen 4 cem N-Sodalésung und 20 cem ¥/;, Jod- 
Jésung. Nach fiinf Minuten setzt man 4 cem N-Schwefelsiure und 
N/, Lésung von Thiosulfat hinzu, Nun wird mit Jodlésung zuriick- 
titrirt. Der Jodverbrauch bei dem zweiten Fliischchen minus dem Jod- 
verbrauch bei dem ersten Flaschchen, der durch die Reagentien bedingt 
ist, giebt die von 5 mg Tannin gebundene Jodmenge, welche man mit 
dem Jodverbrauch des dritten Flischchens minus dem des ersten ver- 
gleicht. 


18. Bestimmung des Phenylhydrazins. 


Wiihrend sich bei Ueberschuss des Phenylhydrazins die von E. Fischer?) 

beobachtete Zersetzung 
2C,H,;NHNH, + 4J = 3HJ + C,H,NH,. HJ + C,H;N, 
vollzieht, wird durch Einwirkung einer grésseren Jodmenge nach E. vy, 
Meyer?) die Reaktion so abgeiindert, dass sich unter Stickstoffentwicklung 
Jodwasserstoffsiure und Jodbenzol bilden. Die Reaktion wird durch 
folgende Gleichung veranschaulicht: 
O,H,NHNH, + 4J = 3HJ + 2N + C,HJ. 

1) A. Moullade, Chem. Ztg. 14, R., 251, 1890. 
2) E. Kokosinski, Chem. Ztg. 16, R., 26, 1891. 
3) E. Fischer, Ber. 10, 1335, 1877. 
4) &. y. Meyer, Journ. pr. Ch. (N.F.) 36, 115, 1887. 
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Auf diese Umsetzung, die namentlich in stark verdiinnter Lésung 
ganz glatt verliuft, griimdet nun v. Meyer sein titrimetrisches Verfahren. 

Er empfiehlt ein abgemessenes Volum N/,) Jodlésung anzuwenden, 
mit Wasser zu verdiinnen, die stark verdiinnte Lésung der Base oder 
ihres salzsauren Salzes zuzusetzen und den Jodiiberschuss sodann mit 
Thiosulfat zuriickzutitriren. 

Es wurden in zwei Versuchen verbraucht: 


berechnet 
(4 At. Jod zu 1 g Phenylhydrazin) 
g Jod. zug Phenylhydrazin. g Phenylhydrazin. 
0,0914 0,0194 0,01943 
0,1812 0,0388 0,03873. 


Statt Jod lisst sich auch JodsAure anwenden. Der Verf. hebt her- 
vor, dass in starker Verdiinnung Jodlésung ohne Einfluss auf Anilin ist. 


19. Bestimmung des Antipyrins. 


M. C. Schuyten’) lasst eine wiasserige Jodlésung auf eine ver- 
diinnte Lésung des Antipyrins einwirken. Es bildet sich Jodphenyl- 
dimethylpyrazolon, sodass 1 Mol. Antipyrin 1 Mol. Jod binden kann. 
Durch Multiplikation der verbrauchten Jodmenge, welche man solange 
zugiebt, bis die eingetretene Gelbfarbung deutlich sichtbar bleibt, mit 1,45 
findet man den Gehalt an Antipyrin. Der Gebrauch von Starke ist 
hierbei nicht zu empfehlen. 

Der erste, der die Einwirkung des Jodes auf Antipyrin studirte, 
war Manseau?’). Kippenberger’), der die Versuche wiederholte,* fand, 
dass der Vorgang der Einwirkung von Jod in folgender Weise erfolgt, 
indem sich zuerst jodwasserstoftsaures Antipyrin bildet: 

5C,,H,,.N,O + 6J + xKJ + 6H,O = 5C,,H,,.N,OHJ 
+ HJO, +x KJ + 3H,0. 

Lisst man die Einwirkung weiter vor sich gehen, so bildet sich das 

jodwasserstoffsaure Salz des Dijodphenyldimethylpyrazolons : 
Cay Ea Ng pile dae 


20. Bestimmung der Alkaloide nach Prescott und Gordin. 


Die Methode der Gehaltsbestimmung der Alkaloide nach A. B. Pres- 
cott und H. M. Gordin‘*) besteht auf der Beobachtung, dass gewisse 


1) M. C. Schuyten, Chem. Ztg. 19, 1786, 1898. 

2) Manseau, Pharm, Ztg, 34, 459. 

3) C. Kippenberger, Zeitschr. analyt. Ch. 85, 659, 1896. 

4) A, B. Prescott und H. N. Gordin, Journ. Americ. Chem. Soc. 20, 329, 
706, 1898, 21, 231, 1898; Pharmac. Archiv 1, 121, 1898; Chem. Centrbl. 1898, II, 
113, 512, 861, 1899, I, 1000, 
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Alkaloide beim Vorhandensein eines Ueberschusses von Jodjodkalium- 
lésung bestimmte Jodderivate bilden, bei denen der grésste Theil des 
Jodes nur locker gebunden ist. Wenn man Jodjodkaliumlésung zur 
Lésung eines Alkaloidsalzes bringt und dafiir sorgt, dass stets Alkaloid 
in Ueberschuss vorhanden ist, so entsteht das niedrigste Perjodid und zwar 
meist ein Trijodid. Giebt man umgekehrt die Alkaloidlésung zu einem 
grossen Ueberschuss der Jodlésung, so entsteht das héchste Perjodid. 
Diese Regel bestatigt sich bei Atropin, Strychnin, Brucin, Akonitin. 

Einige der héheren Perjodide zersetzen sich leicht in niedere und 
Jod. Vom Morphin ist nur das eine schon bekannte Tetrajodid zu er- 
halten. 

Die Bestimmung der Alkaloide geschieht immer in der Weise, 
dass man zu der Lésung derselben einen bestimmten Ueberschuss an 
Jodjodkaliumlésung giebt, das Jodprodukt, welches sich ausscheidet, ab- 
sitzen lasst, auf ein bestimmtes Volumen auffillt und einen aliquoten 
Theil des Filtrates mit Thiosulfatlésung zuricktitrirt. Aus der Anzahl der 
verbrauchten cem Jodjodkaliumlésung wird dann der Gehalt an Alkaloid 
nach den betreffenden, in Frage kommenden Verhaltnisszahlen berechnet. 

Atropinperjodide, Ein Trijodid und ein Pentajodid des Atropins, 
C,,H,,;NOs, sind schon seit langerer Zeit bekannt. Die héchst mégliche 
Zah] von Jodatomen, welche mit einem Molekiil Atropin zusammentreten 
k6nnen, scheint 9 zu sein. 

Ein solches A tropinenneajodid, C,,H,,NO,.HJ.J,, wird folgen- 
dermassen erhalten. Eine Atropinlésung von héchstens 0,5°/o wird zu 
einer wenigstens 1°/oigen, mit Salzsiure oder Schwefelsiiure angesiuerten 
Jodlésung gefiigt und zwar in kleinen Portionen und unter Schiitteln. Mit 
dem Zusatz wird aufgehért, wenn die tiber dem dunkeln, kérnigen Nieder- 
schlag befindliche Flissigkeit klar geworden, aber noch dunkel gefarbt 
ist. Es ist ein dunkles Pulver, welches in trockener Luft bestandig, 
gegen Feuchtigkeit dagegen empfindlich ist. Es ist sehr wenig léslich in 
Aether, Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff; leicht léslich in 
heissem Alkohol, aus welchem es in dunkelgriinen Prismen krystallisirt; 
es ist unldslich in kaltem Wasser und wird von heissem leicht zersetzt. 
Bei 90° entweicht Jod, bei 140° schmilzt die Substanz zu einer dunkelen 
Flissigkeit. Acht Atome Jod werden leicht durch reducirende Agentien 
entfernt und kénnen yolumetrisch mit Natriumthiosulfat bestimmt werden. 

Das Enneajodid kann auch bequem erhalten werden, wenn man 
20 g Atropin zu einer warmen Liésung von 30 g Jod in 500 ccm Chloro- 
form hinzufiigt. 

1 ccm ¥/,, Jodlésung entspricht 0,0036048 g Atropin. 

Strychninheptajodid, ©,,H,.N,0,.HJ.J,, wird in abnlicher 
Weise aus dem Strychnin erhalten wie das Jodid des Atropins. Es bildet 
ein dunkelbraunes Pulver, wenig léslich in Aether, Chloroform, Benzol, 
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leicht léslich in ziemlich viel Alkohol. Es zerfallt leicht in Trijodid 
und Jod. 

1 ccm N/,, Jodlésung entspricht 0,00555467 g Strychnin. 

Brucin haptelodids C.3H,,N,0,.HJ.J,, hat ahnliche Higen- 
schaften, es reducirt Silbersalze. 

1 com ¥/,, Jodlésung entspricht 0,00655299 g Brucin. 

Akonitinheptajodid, C,,H,,NO,..HJ.J,, wurde ebenfalls er- 
halten, ebenso ein Akonitintrijodid. foictee krystallisirt aus Alkohol in 
schénen braunrothen Krystallen, ist sehr leicht léslich in Alkohol, unlés- 
lich in Wasser, und wenig ldslich in Aether, Benzol und Chloroform. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 211—212°. 

Morphin bildet ein Tetrajodid, C,,H,,NO;.HJ .Js. 

1 cem N/,, Jodlésung entspricht 0,0094793 g Morphin. 

Aus dem Opium werden die Opiumalkaloide durch Ammoniak in 
Freiheit gesetzt, dann wird Narkotin, Papaverin, Kodein und Thebain 
durch Ausschiitteln mit Chloroform entfernt. Durch Ausschiitteln mit 
Aceton wird nun das Morphin gelést. Das Aceton wird abgedampft 
und der Riickstand zur Reinigung mit Kalkwasser gelést. Die filtrirte 
Lésung wird mit Salzsiure angesiiuert und schliesslich das ee durch 
Titration als Perjodid bosuine 

Emetin liefert ein Oktojodid, bei dem die Analyse am besten auf 
die Lefort’sche und Wurtz’sche Formel, C,,H,,)N,O;.HJ.J,, stimmt. 
Inbetreff der Léslichkeitsverhaltnisse zeigt es dieselben LEigenschaften 
wie die vorigen. 

1 cem N/,, Jodlésung entspricht 0,006083 g Emetin. 

Koffein, C,H,)N,O,, liefert ein Pentajodid, C,H,,N,O,. Hu. Jy, 

1 ccm N/,, Jodlésung entspricht 0,00485 g Koffein. 


21. Bestimmung der Alkaloide nach Kippenberger. 


Die Arbeiten Kippenberger’s haben den verschiedenartigen Ein- 
fluss der Jodkaliummengen in den Jod-Jodkalilésungen aut dic Alkaloide 
klar gelegt. Aehnlich wie Prescott und Gordin die héheren Perjodide 
zur quantitativen Bestimmung der Alkaloide unter gewissen Versuchs- 
bedingungen beniitzen, so lassen sich auch niedere Jodide gleichmassiger 
Zusammensetzung herstellen, Die Alkaloide lassen sich jedoch nur dann 
in wasseriger Lésung mit wasseriger Jod-Jodkaliumlésung bestimmen, 
wenn die Jodlésung jeweilig gegen eine analoge aus abgewogenen Mengen 
Alkaloidsalz hergestellte wasserige Lisung eingestellt ist. 

In Bezug auf die Polemik tiber diesen Gegenstand zwischen Kip- 
penberger') und Scholtz?) muss ich auf die Litteratur verweisen. 


NiaG. Kigpen bern Zeitschr. analyt. Ch. 34, 294, 1895; 85, 10, 407, 422, 
659, 1896; 38, 230, 280, 1891. 
2) M. Scholtz, 88, 226, 278, 1899. 


a 
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22. Bestimmung der Eiweisskérper. 


Wie schon gelegentlich der Bromirung der Eiweisskérper mitgetheilt 
wurde, haben Blum und Vaubel die Beobachtung gemacht, dass die 
maximale Jodaufnahme eines ungespaltenen LEiweisskérpers zu einem 
Derivat mit 8—9°/o Jod fihrt. In gleicher Weise wie bei der Bromir- 
ung wird bei der Jodirung mehr Jod verbraucht als der Jodaufnahme 
entspricht, indem dabei gleichzeitig eine Entziehung von Wasserstoff’ statt- 
findet. 

Verfahrt man nach den Angaben von K. Dieterich‘), so erhalt man 
Jodirungszahlen, die mit den yon mir beobachteten Bromirungszahlen 
nicht gleichwerthig sind. Nach Dieterich bringt man 1 g Ilufttrocknes 
Albumin in einer Literflasche mit gut eingeschliffenem Stépsel mit 50 ecm 
Wasser zusammen, fiigt nach dem Auflésen (Stehen itiber Nacht) ohne vor- 
herige Filtration 20 cem N/19 Jodlésung hinzu und lasst drei Tage stehen. 
Ks sollen, nachdem 500 cem Wasser zugefiigt worden sind, nicht mehr als 
11 ccm Thiosulfatlésung und nicht weniger als 6,5 cem verbraucht werden. 

Nach dieser Methode habe ich?) fir die drei auch hinsichtlich der 
Bromirung untersuchten Eiweissarten folgende Resultate erhalten: 

Es verbrauchten 


Jodlésung: 
2¢ Eiereiweiss (2,4°/o Asche, 14,3°/0 Wasser) 28,0 ccm N/10 = 0,3556¢ J. 
2¢ Blutalbumin (5,8,, ,, , 16,6,, fe et, cue hy ee OBA DA 
2¢ Kasein (4,9 ,, Bo oh Cy Sy DP a eg a 


Hieraus berechnen sich fiir asche- und wasserfreie Substanz folgende 
Werthe: 


Jod: 
100 g Eiereiweiss verbrauchen 21,345 g 
100 g Blutalbumin - 22,285 2g 
100 g Kasein " 20,844 g. 


Zieht man hiervon 6,5 * 2 g als zur Jodsubstitution und dement- 
sprechende Jodwasserstoffbildung verwandt ab, so erhalt man folgende 
Werthe, welche dem durch Jod entzogenen Wasserstoff ohne Substitution 
von Jod entsprechen. 

Jod: Wasserstoff, Brom : Wasserstoff. 


100 ¢g Eiereiweiss 8,345 : 0,0657 35,04 : 0,4380 
100 g Blutalbumin 9,285 : 0,0731 40,76 : 0,509 
100 g Kasein 7,244 : 0,0570 27,00. : 0,3450 


1) K. Dieterich, Pharm. Centrhl. 39, 789, 811, 1898; Chem, Ztg. 28, 123, 
1899. 
2) W. Vaubel, Zeitschr. analyt. Ch. 40, 470, 1901. 
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Wie man sieht, sind die aus der Bromirung und der nach obiger 
Methode ausgefiihrten Jodirung berechneten Wasserstoffwerthe nicht iden- 
tisch. Vielmehr zeigt sich, dass, wie auch schon anderweitige Beobacht- 
ungen ergeben haben, diese Jodirungsmethode nicht zur vollstandigen 
maximalen Jodirung fihrt. 

Verfaihrt man nun in der Weise, dass man Jodlésung auf eine mit 
Bikarbonat versetzte Eiweisslésung wirken lasst, so sind allerdings die 
betreffenden Verbrauchszahlen bedeutend héhere, aber die Erkennung des 
Endpunktes ist eine weit unsicherere, da hier Stirkelésung als Indikator 
versagt. Man muss alsdann bis zur eintretenden Entfarbung des gelben 
Niederschlags titriren. 

Lasst man zu einer mit 10 g Bikarbonat versetzten Lésung von 
2 g Eiweiss in 500 ccm Wasser 100 ccm N/10 Jodlésung zufliessen und 
bei gewéhnlicher Temperatur 24 Stunden lang stehen, so werden ver- 
braucht fiir 


2g Hiereiweiss 74,0 com N/10 Jodlésung, 
2g Blutalbumin 74,4 ,, , % ) 
2g Kasein GG.4 hs eats » 


Rechnet man diese Werthe auf aschefreie und wasserfreie Substanz 
um, so ergiebt sich fiir 


100 g Eiereiweiss 56,41 g Jod 
100 g Blutalbumin 60,87 ¢g_,, 
100 g Kasein TMS FE Ban 


Zieht man hiervon wiederum 13 g Jod fiir Substitution u. s. w. ab, 
so ergeben sich folgende Vergleichszahlen : 


Jod : Wasserstoff, Brom: Wasserstoff 


100 g Eiereiweiss 43,41 : 0,3418 35,04 : 0,4380 
100 g Blutalbumin 47,87 : 0,3770 15,88. : 0,1985 
100 g Kasein 38,88 : 0,3061 DOOm: 0,1125 


Die aus den Jodirungszahlen berechneten Wasserstoffwerthe 
sind etwas kleiney als die aus den Bromirungszahlen berechneten. Ob- 
gleich bei einer einmaligen Bromirung keine vollstindige Bromsubstitution 
erreicht wird, sind diese Unterschiede nicht sehr autfallend, wozu noch 
kommt, dass Jodirung und Bromirung sich nicht nothwendiger Weise voll- 
stiindig entsprechen zu brauchen. 

Nicht unerwihnt mége bleiben, dass die Methode von K. Dieterich 
zur Analyse der Eiweisskérper des Handels brauchbare Resultate zu liefern 
vermag. 
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23. Bestimmung des Gallenfarbstoffes. 


Nach A. J olles') tritt 1 Mol. Bilirubin mit 4 Atomen Jod in Reaktion. 
Diese Eigenschaft kann bei Untersuchung von Galle unmittelbare Ver- 
wendung finden. Man beniitzt alkoholische N/1o0 Jodlésung; das ent- 
standene Produkt ist ein griiner Farbstoff, den Jolles als Biliverdin 
ansieht. Bei Anwendung ikterischen Harns muss wegen der Fahigkeit 
verschiedener normaler und pathologischer Harnbestandtheile Jod aufzu- 
nehmen, die vorherige Isolirung des Gallenfarbstoffes erfolgen. Dies ge- 
schieht nach Versetzen von 5—25 ccm des klar filtrirten Harns mit 
10 cem einer 20°/oigen Chlorbaryumlésung, 2 ccm 2°%/oiger Schwefel- 
siure durch Extraktion mit Chloroform, welche Ausziige alsdann direkt 
zur Titration mit Jodlésung verwendet werden kénnen, unter Beniitzung 
von Starke als Indikator. 

Werden mehr als 10 ccm Jodlésung verbraucht, so ist die Bestimm- 
ung mit einer geringeren Harnmenge zu wiederholen. Normale und patho- 
logische, aber nicht ikterische Harne verbrauchen nach Jolles’ Erfahr- 
ungen bei der angegebenen Verarbeitung 0,0—0,8 ccm Jodlésung auf 
100 ccm. 


1) A. Jolles, Pfliiger’s Arch. 57, 9, 1893. 
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Methode der Diazotirung. 


Die Methode der Diazotirung eignet sich nur fiir die Gehaltsbe- 
stimmung der primf&ren aromatischen Amine. Dieselben gehen 
bekanntlich durch Einwirkung von Nitrit auf ihre salzsauren oder schwefel- 
sauren Lésungen in Diazoverbindungen tiber nach der Gleichung: 


C,H,NH, + 2HCl + NaNO, = C,H;NNCI -+ NaCl + 2H,0. 


Anilin Diazobenzolchlorid 


Diazolésungen sind meist leicht zersetzliche Verbindungen, die nur 
in mit Eis gekiihlter Lésung oder auch stark angesiuert von einiger 
Haltbarkeit sind. Tetrazolésungen, also Lésungen eines diazotirten Diamins 
wie Benzidin, Tolidin u. s. w. sind meist bedeutend besser haltbar: 


Der nachstehend beschriebene Stoff ist folyendermassen eingetheilt: 
1. Ausfiibrung der Diazotirung. 
a) Gehaltsbestimmung des Nitrits durch Diazotirung. 
b) Gehaltsbestimmung des Nitrits mit Permanganat. 
ce) Diazotirungsgeschwindigk eit. 
. Konstitution und Diazotirungsvermégen. 
Haltbarkeit der Diazolésungen. 
. Bestimmung des p-Nitranilins. 
. Diazotirung des m-Phenylendiamins. 
. Bestimmung von Benzidin und Tolidin. 
Die Diazotirung des Safranins, 
. Bestimmung von Amidosduren der Fettreihe. 


CONT SD OF pm WL PO 


1. Ausfiihrung der Diazotirung. 


Man bedarf also zu der Ausfiihrung der Diazotirung vor allem einer 
Nitritl6sung von bekanntem Gehalt. Am besten bleibt man auch _ hier 
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zur Erleichterung der Uebersicht in méglichster Nahe von N, Nove, oder 
N/,) Lésung. 

Die Gehaltsbestimmung des Nitrits kann dann auf zweierlei 
Art geschehen, einmal mit sulfanilsaurem Natron, dann aber auch mit 
Kaliumpermanganat. Von diesen Methoden ist diejenige, welche sich des 
sulfanilsauren Natrons bedient, vorzuziehen, da die Titration dann unter 
den Verhiltnissen geschieht, wie sie der Verwendung in der Technik ent- 
sprechen, wihrend die Permanganatmethode dieser Forderung nicht ent- 
spricht und mitunter auch Resultate liefert, die etwas verschieden sind 
von den durch die Diazotirung erhaltenen. 


a) Gehaltsbestimmung des Nitrits durch Diazotirung. 


Die Gehaltsbestimmung des Nitrits durch) Diazotirung 
des sulfanilsauren Natrons bezw. der Sulfanilsiure beruht 
auf der Moglichkeit, das sulfanilsaure Natron leicht durch Krystallisation 
in reinem Zustande mit 2 Mol. Krystallwasser zu erhalten. Von diesem 
wiegt man ungefahr 2 g ab, wobei das Praparat keine verwitterten Flachen 
zeigen darf und nicht allzulange vorher gepulvert sein darf, da sonst 
weniger Krystallwasser vorhanden ist, und man demgemiiss falsche Re- 
sultate enthalt. 

Man lost die abgewogene Menge des sulfanilsauren Natrons (ca. 2 g) 
in 500 cem Wasser, versetzt mit 10 cem Salzsiure und lasst solange 
von der Nitritlésung zulaufen, bis Jodkaliumstirkepapier gerade und 
bleibend gebliut wird. Alsdann berechnet sich der Gehalt des Nitrits 
nach der Gleichung: 


AI) NH, Ni 
aX , 2H,0 + 2HCl+ NaNO, =C,H< —(/ + 2NaCl 
\(4)SO,Na SSO ec ce 
ae 69| 69.2 
.——— 


2 : x | 
x g Natriumnitrit sind in der Anzahl der verbrauchten a ccm ent- 
, ve 
halten, demgemiiss in einem der a-te Theil, 1 com = “a2 


Hiermit ist zugleich auch angegeben, wie man iiberhaupt bei der 
Ausfiihrung dieser Methode verfihrt. An Stelle von sulfanilsaurem Natron 
kann man auch nach meinen Erfahrungen p-Toluidiv verwenden, wenn 
man in sehr saurer Lésung arbeitet, ohne befiirchten’) zu miissen, dass 


1) Vgl. die bestiitigenden Versuche yon A. Hantzsch und M, Schuhmann, 
Ber. 32, 1691, 1899, wonach diese Amine bei Anwendung yon N/,o9 Lésung nach 
15 Minuten nahezu vyodllig diazotirt sind. 
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sich Diazoamidoverbindung bildet. Das Gleiche gilt meines Erachtens 
auch fiir o-Toluidin und Anilin. Das sind Kérper, die immerhin mit 
grosserer Zuverlissigkeit in absolut reinem Zustand erhalten werden kénnen 
als gerade das krystallisirte sulfanilsaure Natron, welches eventuell etwas 
verwittert sein kann. Auch empfiehlt sich nicht, eine grosse Quantitat 
einer Lisung von sulfanilsaurem Natron langere Zeit aufzubewahren, da 
dieselbe den Titer andert. Ich wiirde fir diesen Fall reines p-Toluidin 
bevorzugen, welches leicht abgewogen werden kann, wahrend man bei 
Anilin und o-Toluidin immer erst die Hinfillung in besondere Wage- 
glischen néthig hat, wenn es sich um sorgfiltige Messungen handelt. 
Haufig enthalt auch Anilin noch eine geringe Beimischung von o-Toluidin. 


Die hier hauptsachlich in Frage kommenden Amine?) sind 
folgende: * 


Name. Formel. Mol. Gew. 
Anilin Cott. NE 93 
NH 
Nitranilin CHC : 138 
Ni 
Phenylendiamin C,H, 108 
\NH, 
NH, 
Toluidin Core 107 
i SiSCH, 
/NH, : 
Nitrotoluidin CO, ,—-CH. 152 
\NO, 
Nie 
Toluylendiamin Frees, 122 
ae 
ae /NH 
Xylidin C,H; CH, 121 
Kumidin C,H,(CH,),NH, 135 
Naphtylamin OjgH NH; 143 
C,H,NH, 
Benzidin | 184 
Osa Lys We bs 
we NH, ' 
Tolidin —CH 212 
‘CH; /, 


!) Diese Zusammenstellung wurde G. Schultz, Ch. d. Steinkohlentheers, ent- 
nommen, 
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Name. Formel. Mol. Gew. 
NH. 
Dianisidin (onc ‘ 244 
\ocu,/, 
Diamidostilben C,H, (NH). 210 
Amidoazobenzol C,H,NNC,H,NH, 197 
Amidoazotoluol C,H,(CH;)NNC,H,(CH,)NH, 225 
Amidoazoxylol C,H;(CH;),.NNC,H,(CH;),.NH, 253 
H 
Sulfanilsdure tral 3 ee i 173 
\SO,H 
Natronsalz, wasserfrei- — 195 
7 + 2H,O 231 
Toluidinsulfosiure C,H,NH,(CH,)SO,H 187 
Xylidinsulfosiure C,H,NH,(CH;),SO,H 201 
Kumidinsulfosadure C,HNH,(CH;),S0,H 215 
Naphtylaminsulfosaiure Cites ate ao. 223 
Natronsalz, wasserfrei 245 
a‘ -+- 4H,O(Naphtionat) 317 
Benzidindisulfosdure C,,H,(N H,).(SO;H), 344 
Tolidindisulfosaure C,.H,(CH;).(NH,).(SO,H), 372 
Amidoazobenzolmonosulfoséure C,H,< : 277 
\N : NC,H,SO,H 
Amidoazobenzoldisulfoséiure C,,H,,N,0,8, 357 
_ Amidoazotoluolmonosulfosiure C,,H,,N,0,S 305 
Amidoazotoluoldisulfosdure C,,H,,N,0,S, 385 
Amidobenzoéséiure C,H,(NH,)CO,H 137 
Amidotoluylsiure C,H;(CH;)(NH,)CO,H 151 
Amidonaphtoéséiure C,)H,(NH,)CO,H 187 


= Amidonaphtalinkarbonsaure. 


Jedes Gramm-Molekil der primaren Monamine ent- 
spricht also 69 g Natriumnitrit, jedes Gramm-Molekil der 
primairen Diamine 2 X 69 g Natriumnitrit. 


b) Gehaltsbestimmung des Nitrits mit Permanganat. 

Die zweite Methode der Gehaltsbestimmung des Nitrits 
ist von Feldhaus und Lunge!') empfohlen worden. Sie beruht auf 
der Eigenschaft, dass das Nitrit durch Kaliumpermanganat leicht in das 
Nitrat tibergefiihrt wird nach der Gleichung: 


2KMn0O, + 5NaNO, + H,O = 5NaNO,-+ 2MnO + 2KOH. 


1) Feldhaus und Lunge, Fresenius, Anl. zur quant, Analyse. 
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Zur Ausfithrung der Analyse lést man 10 g des zu untersuchenden 
Nitrits in einem Liter Wasser und lasst von dieser Liésung so viel in 
diinnem Strahle in eine mit Schwefelsiure angesdéuerte und auf 40° er- 
wirmte Auflésung von N/z Chamileonlésung in 130 ecm Wasser ein- 
fliessen, bis schliesslich ein Tropfen nach einigem Stehen keine Entfarb- 
ung herbeifihrt. 


c) Diazotirungsgeschwindig keit. 

Ueber die Diazotirungsgeschwindigkeit der Anilinbasen 
haben A. Hantzsch und M. Schumann’) gearbeitet. Sie sind zu 
folgenden allgemeinen Ergebnissen gelangt, die den Erwartungen ent- 
sprechen : 

a) Die Diazotirung der Anilinbasen verlaiuft, wenn man 
stérende Nebenprocesse, vor allem die Bildung von Diazo- 
amidokérpern ausschliesst, auch in sehr starker Verdinn- 
ung so gut wie vollstandig. 

6) Die Reaktionsgeschwindigkeit des Diazotirungspro- 
cesses ist ausserordentlich gross; sie nimmt aber, wie zu er- 
warten war, mit steigender Temperatur bedeutend zu. 

y) Die Diazotirungsgeschwindigkeit der untersuchten 
aromatischen Amine, Anilin, p-Toluidin, m-Xylidin, p-Brom- 
anilin, p-Nitranilin ist auffallender Weise fast gleich gross; 
sie wird also durch Einfithrung positiver oder negativer 
Gruppen in den Benzolrest der Anilinbase nicht merklich 
beeinflusst, sofern auch hier sekundaére Reaktionen; vor 
allem Diazoamidobildung vermieden werden. 

0) Die Diazotirungsgeschwindigkeit wird durch tber- 
schtissige Siure etwas vergréssert; mehr als 1 Mol. iiber- 
schissiger Siure hat jedoch auf die Geschwindigkeit keinen 
merklichen Einfluss mehr, ist aber besonders bei schwachen 
Aminen (p-Nitranilin) wegen ihrer Schutzwirkung gegen 
sekundire Bildung von Diazoamidokérpern fir den voll- 
staindigen Verlauf der Diazotirung erforderlich. 

é) Aus der Diazotirungsgeschwindigkeit berechnet sich 
annahernd eine Konstante nach der Gleichung zweiter Ord- 
nung: 


x 1 

k = ——_ ,_, 

WGN, 
Daraus geht hervor, dass der Process sich ausschliess- 
lich zwischen zwei Stoffen vollzieht. Diese zwei aktiven 


Stoffe kénnen, mit Ricksicht darauf, dass der Process 


1) A. Hantzsch und M. Schiimann, Ber. 82, 1691, 1899. 
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auch bei Anwesenbeit iiberschissiger Salzsiure sich voll- 
zieht, nur Aniliniumionen einerseits und undissociirte sal- 
petrige Saiure anderseits sein. 

Die Diazotirung ist also folgendermassen zu formuliren: 


Arr.N-+ NO,H = Arr. N + 2H,0 


H; N 
oder in iiblicher Schreibweise: 
Arr.N.Cl-+ NO,H = ArrN. Cl + 2H,0. 


He N 
In guter Uebereinstimmung steht damit, dass iiberschiissige Salzsiure 
den Process beschleunigt; denn eine rein wisserige Lésung von Anilin- 
chlorhydrat enthalt. bekanntlich infolge hydrolytischer Spaltung auch eine 
gewisse Menge freies, also gegeniiber der Diazotirung inaktives Anilin, 
C,H,NH,. Dieser Bruchtheil wird durch iiberschiissige Salzsiure eben- 
falls in Aniliniumionen C,H;NH; verwandelt und vermehrt somit die 
Masse der gegen salpetrige Saure aktiven Substanz und damit die Reaktions- 
geschwindigkeit. 
Zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit kam die von Tromms- 
dorff angegebene Methode in Anwendung, welche auf der Blaufirbung 
von Jodzinkstirke durch salpetrige Siure beruht. Die von Kopp ange- 
gebene und von L. Spiegel*) ausgearbeitete Methode der Bliuung von 
Diphenylamin in kone. Schwefelsiure durch salpetrige Siure war nicht 
brauchbar, da die durch den Zusatz der kone. Schwefelsiure hervor- 
gebrachte Temperaturerhdhung eine beschleunigende Wirkung auf den 
Diazotirungsprocess ausiibt. 


2, Konstitution und Diazotirbarkeit. 


Die Entdeckung der Diazoderivate verdankt man P. Griess, welcher 
fand, dass bei der Einwirkung der salpetrigen Siure auf das Salz eines 
aromatischen Amins sich dieses umwandelt in einen Kérper von ausser- 
ordentlich charakteristischen Eigenschaften und von grosser Reaktions- 
fahigkeit. Bei der Bildung von Diazosalzen darf es an Saure nicht 
fehlen, da andernfalls Diazoamidoverbindungen entstehen. 

Infolge der Untersuchungen von Blomstrand, Bamberger und 
Hantzsch nimmt man an, dass wir es bei den gewodhnlichen Diazosalzen, 
den Salzen der Diazcniumbase C,H;N : N, mit Verbindungen folgender 
Konstitution zu thun haben. 

C,H,N(HSO,) : N oder C,H,;N(NO;) : N. 


Diazobenzolsulfat Diazobenzolnitrat, 


1) L, Spiegel, Zeitschr. f. Hygiene 1887, 189. 


256 Methode der Diazotirung. 


wihrend nach. Walther’) die Bildung der Diazoverbindungen nach fol- 
gender Gleichung erfolgt: 
C,H;NH,, HCl + HNO, = C,H,N(HCl) . NHO -+ H,0. 

Meiner Ansicht?) nach ist auch die Méglichkeit gegeben, dass das 
Diazobenzolchlorid ete. folgende Konstitution besitzt: 

C,H;N i NCL. 

Aus diesem Diazoniumsalz kénnen speciell bei Nitro- und Sulfoderi- 
vaten Verbindungen entstehen, bei denen die Diazogruppe einen Saure- 
charakter zeigt und sich dementsprechend mit Alkalien zu Salzen ver- 
einigen kann. 

Beim Versetzen eines Diazoniumsalzes mit Alkali in der Kalte bildet 
sich das entsprechende Salz des Diazohydrats. 

a) O,NC,H,N ? NC1-+- 2KOH = O,NC,H,N : NOK +. KCl + H,0 
b) O,NC,H,N(Cl) : N-+-2KOH =0O,NO,H,N + KCl-+ H,O(Hantzsch) 
KON 
K-salz des Syndiazobenzolhydrats. 


Liisst man dagegen die Reaktion in der Warme vor sich gehen bei 
etwa 60°, so entsteht eine isomere Verbindung, die von Schraube und 
Schmidt bezw. Bamberger entdeckt wurde und ein bedeutend geringeres 
Kuppelungsvermégen zeigt. Die Bildung des Isohydrats, oder nach 
Hantzsch Antidiazohydrats erfolgt nach der Gleichung 


a) O,NO,H,N ; NCl-- 2 KOH =0,NO,H,N : NO+KCl+H,0, 
K 


b) O.NC,H,N } NCL+2KOH=O,NC,H,N -+KCIl+ HO. 
jee NOK (Hantzsch) 
K-salz des Antidiazobenzolhydrats. 


Nach meiner Auffassung lassen sich dieselben am besten durch fol- 
gende Formeln wiedergeben : 


C.HeN. aN ce O,NC,H,N O,NC,H,N 
Diazobenzolchlorid KON, NOK, 
Schwer kuppelndes Leicht kuppelndes 
Isohydrat, normales Hydrat, 
wahrend Bamberger?) folgende Formulirung vorzieht: 
V ie 
C,H;NOK : N C,H;N « NOK 
Normal-Diazobenzolkalium Isodiazobenzolkalium. 
1) R. v. Walther, Journ. pr. Ch. 51, 530, 1895. 
2) W. Vaubel, Stereosch. Forsch, Bd. I, Heft 2, 1899. 


3) E. Bamberger, Ber, 28, 444, 1895. 
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Die Diazokérper sind als Diazoniumsalze und normale Diazobenzol- 
hydratsalze meist weniger bestindig, etwas bestindiger schon als Isodiazo- 
hydratsalze. Sie zersetzen sich leicht unter Stickstoffentwicklung und 
Bildung eigenartiger, bisher noch wenig erforschter Kérper, die neben 
Phenolen entstehen. Beim Vorhandensein von Eis und grésseren Mengen 
von Sauren sind die Diazoverbindungen entsprechend haltbarer. 

Die Diazogruppe lasst sich unter Anwendung geeigneter Mittel durch 
H, OH, Cl, Br, J und CN ersetzen, wie z. B. bei der Sandmeyer- 
schen Reaktion. Durch Einfiihrung negativer Gruppen kann die Bestin- 
digkeit der Diazoverbindungen erhéht werden. Alkyle aber vermindern 
die Bestandigkeit. So sind die Salze des Diazoxylols weniger bestindig 
als die des Diazobenzols, und zwar sind nach Oddo und Ampola}) 
die p-Derivate am bestaindigsten, die m-Derivate am unbestandigsten. 

Von Interesse sind noch einige Beobachtungen, die bei der Diazo- 
tirung von Diaminen gemacht worden sind. 

Aus o-Phenylendiamin entsteht nach E. Ladenburg?) bei der Be- 


N. 

handlung mit salpetriger Saiure Azimidobenzol, CHG \NE. m-Phe- 
\w’ 
nylendiamin liefert bei der Diazotirung das Bismarekbraun oder 
Vesuvin, einen Farbstoff, den man frither immer als salzsaures Tri- 
amidobenzol angesehen hat, der aber wahrscheinlich je nach der Bereit- 
ungsweise von verschiedener Zusammensetzung ist, aber in der Haupt- 
sache aus m-Phenylendisazo-m-phenylendiamin besteht, wie die Untersuch- 
ungen von W. Vaubel®), F.Gattermann und H. Kiichle‘*), E. Tau- 
ber und F, Walder) sowie R, Méhlau und L. Meyer®) dargethan 
haben. Neben dem m-Phenylendisazo-m-phenylendiamin kommt in mehr 
oder weniger untergeordneter Menge auch das Triamidoazobenzol vor, von 
dem man die beste Ausbeute erhalt, wenn dié& durch die Gleichung: 
NH, NH, 
C;A< + C,Hi(NH,). = CoH iS 
\N,Cl N, — C,H,(NH,),. HCl 

wiedergegebene Umsetzung in der Weise vor sich gehen lasst, dass man 
2 Mol. salzsaures m-Phenylendiamin mit 1 Mol. Natriumnitrit in Gegen- 
wart von 3 Mol. Natriumacetat in Wechselwirkung bringt. 

Das Bisdiazoniumcehlorid des m-Phenylendiamins wurde 


1) Oddo und Ampola, Gazzetta chimica ital. 26, (2), 545, 1894. 

2) E. Ladenburg, Ber. 9, 219, 1876; P. Gries, Ber. 15, 1878, 1882. 

3) G. Schultz, Chem. d. Steinkohlentheers, I. Aufl, 2, 193; W. Vaubel, 
Chem, Ztg. 18, 1501, 1894. 

4) F. Gattermann und H, Kiichle, Inaug. Dissert. Heidelberg, 1895. 

5) E. Tauber und F. Walder, Ber. 30, 2111, 2899, 1897. 

6) R. Méhlau und L, Meyer, Ber. 30, 2203, 1897; vgl. auch K, Hiermann, 
Ber, 31, 188, 1898. 
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von A. Hantzsch und H. Borghaus?) durch Diazotiren in der finf- 
fachen Menge kone. Salzsiiure aus der stets rothgelb bleibenden Lésung 
isolirt in festem Zustande und zeichnet sich durch eine grosse Explosibili- 
tit aus. 
p-Phenylendiamin giebt, in der tblichen Weise diazotirt, vor- 
zugsweise p-Amidodiazobenzo!. Beim Einfliessenlassen einer Losung von 
salzsaurem p-Phenylendiamin in eine Lésung von salpetriger Saure, die 
angesduert ist, erhalt man p-Tetrazobenzoleblorid. Nach Hantzsch und 
Borghaus (I. ¢.) lisst sich das Sulfat auch in festem Zustande erhalten. 


(1)CH, 
a-Toluylendiamin, Nate rite verhalt sich gegen salpetrige 
(4)N H, 
Saure wie m-Phenylendiamin ”). 
. oy /AL)CH, 


6-Toluylendiamin, GC, Facey Nee liefert in gleicher Weise wie 


N 
das o-Phenylendiamin ein Azimidotoluol eee \NH. 
| \v/ 
NH, 


AWNEL 


we 
Benzidin, C,H 2 une Ord: By 


PON ONT. 


ANH, 
H,C(2)C,H3< Y 
OCH 
(2)CH, : 
geben mit der entsprechenden Menge Saure und Nitrit Tetrazoverbind- 
ungen. 


(1)NH,, 


OMe PW a ts 6 C,H,N : NCl 
; : + 2HNO,= | + 4 H,0. 
aC, NI, 1G! C,H,N; NCL 
Fihrt man dagegen die Diazotirung nur mit einem Molekiil Nitrit 
und zwar am besten in essigsaurer Lésung aus, so bildet sich ein inneres 
Diazodiamidodiphenyl *) nach der Gleichung: 
C,H,NH, C,H, — NH, 
| + HNO, = | YN + 2:H,0. 
C,H NH, C,H, == nN? : 
Durch weitere Einwirkung von salpetriger Saéure wird dann das 
Tetrazoderivat erhalten: 


1) A. Hantzsch und H. Borghaus, Ber. 80, 92, 1897. 

2) E. Ladenburg, Ber, 11, 1651, 1878. : 

3) D.R.P. 51576, H. Baum ithertragen auf die Farbenfabrik yon F. Bayer 
Elberfeld. atk 
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C,H or _ GH,.N:NCl 
| \N + 2 HCl + HNO, = | + 2H,0. 
C,H,—N C,H,.N: NCI 


it H,NH 
Sn mit tberschiissiger 


Auch lést sich der braune Kérper 
| d, H,-N7 


C,H,—NH,, HCl 
Salzsiure auf zu | nach der Gleichung: 


C,H,—N : NCl 
C,H, NHN + 2H01 = C,H, — NH,, HCI 


C,H, — SoG C,H, — N: NCI. 
Von den nitrirten Diaminen ist noch bemerkenswerth, dass das 
weds 
o-Nitro-p-phenylendiamin, C,H,‘ —{2)NO2, selbst bei einem Ueberschusse 
\(4)NH, 


von salpetriger Siure sowie Salzsiiure nur in eine Diazoverbindung tber- 
fihrbar ist, wie die Versuche von Bilow, sowie Biilow und Mann}) 
dargethan haben. Erst wenn man fie eine Diazogruppe mit einem 
Phenol gekuppelt hat, ist auch die zweite Amidogruppe diazotirbar. Die- 
jenige Amidogruppe, welche zuerst diazotirbar ist, ist die in m-Stellung 
zur Nitrogruppe befindliche, nach dem Benzolschema der Nitrogruppe also 
nicht direkt benachbarte Gruppe. 

Ueber den Einfluss der Methoxyle auf die Diazotirung 
einiger aromatischer Verbindungen hat P. Biginelli*) Ver- 
suche ausgefiihrt. Dieselben haben ergeben, dass die Methoxyle ‘theil- 
weise die Diazotirung von Amidoverbindungen verhindern, indem sich in 
einer Anfangsphase der Reaktion Kondensationsprodukte zwischen den 
Amidoverbindungen und dem Hydroxyl bilden. 

Auch aliphatische Verbindungen vermégen Diazokérper zu 
bilden, wobei ich auf die Arbeiten von Th. Curtius verweise, der aus 
Glykokollathylather durch Einwirkung von salpetriger Saure den Diazo- 
essigiither nach folgender Gleichung darstellte: 


Bel 
VA 
we, 4.2 H,0. 
rege 
CH,NH, .COOC,H, + HNO, = COOC,H,; 
Glykokollathylither Diazoessigather. 
1) C. Biilow, Ber. 29, 2284, 1896; C. Biilow und E, Mann, Ber. 30, 977, 
1897. 
2) P. Biginelli, Chem. Centrbl. 1897, II, 1148. 
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Aehnliche Verbindungen werden erhalten aus Glycin, Alanin, Tyrosin, 
Leucin, Amidomalonsiure, Asparaginsaure. 


3. Haltbarkeit der Diazolésungen. 


Aus den Versuchen von R. Hirsch!) ergiebt sich, dass der Kin- 
tritt der Methylgruppe in die p-Stellung dem Diazobenzol eine sehr be- 
merkenswerthe Bestindigkeit giebt, wihrend die o-Stellung der Methyl- 
gruppe in noch hdherem Grade in entgegengesetztem Sinne, die Zersetzung 
férdernd, wirkt. m-Xylidin stellt sich zwischen o- und p-Toluidin, wahrend 
diazotirtes p-Xylidin noch viel zersetzlicher zu sein scheint als Diazo- 
o-Toluol. 

Nachfolgende Tabelle giebt einen Ueberblick tiber diese Verhaltnisse. 
Im Anfange der Versuchsreihe verbrauchten 25 ccm Naphtollésung je 
25 ecm der Diazolisungen. Letztere blieben bei Zimmertemperatur sich 
selbst tiberlassen und wurden yon Stunde zu Stunde untersucht. Es wurde 
alsdann folgende Anzahl von ccm gegeniiber 25 vorher verbraucht: 


Stunden. Anilin, o-Toluidin. —_p-Toluidin. m-Xylidin. Sulfanilsiure. 

1 26,0 32 25,5 Pa 25,5 

2 26,5 40 25,5 30,0 25,9 

3 29,0 50 25,5 33,0 25,5 

4 30,5 77 26,0 37,5 25,5 

By) 31,0 94 27,0 43,0 26,0 

6 34,0 112 27,5 46,0 26,5 

24 ts 50,0 265 27,8 70,0 20,0 
240 — — 50,0 a == 


Die Lésungen wurden in der Weise hergestellt, dass man 9,3 g 
Anilin, je 10,7 g o- und p-Toluidin, 12,1 g m-Xylidin und 17,3 g Sulf- 
anilsiure in ca. 700 ccm Wasser und 30 cem Salzsiure liste und durch 
Zugabe einer Lésung von 7,2 ¢g Nitrit in so viel Wasser diazotirte, dass 
das Volumen 1 1| betrug. 

Weiterhin fiihrte Hirsch Untersuchungen aus tiber die Haltbar- 
keit einer Diazobenzolléisung unter verschiedenen Be- 
dingungen. Dieselbe wurde a) bei gewohnlicher Temperatur, b) bei 0 °, 
c) bei 35° sich tiberlassen, d) mit 10°/o des Volums an Salzsaure, e) mit 
iiberschiissiger Natronlauge und f) mit Natriumacetat versetzt. Alsdann 
verbrauchten 25 ccm Naphtolsulfoséurelésung folgende Anzahl von cem: 


Stunden, bei 15°. bei 0% bei 35° mit HCl. mit NaOH. mit Natriumacetat. 


3 29,5 26,5 ca.1200 27,5 30,5 32 
6 34 26,5 Se Pa peu 34 37 
24 eras ea = = 


1) R, Hirsch, Ber. 24, 324, 1891. 
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Das beste Mittel eine Diazobenzollésung vor Zersetzung zu schiitzen, 
ist mithin starke Abkihlung; ein Zusatz von Sdéure iibt einen, wenn auch 
nur geringen erhaltenden Einfluss aus, wahrend ein Zusatz von Alkali 
oder Acetat eine geringe Zunahme der Zersetzlichkeit bedingt. 

Fir andere Diazo- bezw. Tetrazolésungen werden die Verhiltnisse ent- 
sprechend veriindert sein; immerhin geben die vorher angefiihrten Werthe 
einen Ueberblick tiber die hier obwaltenden Umstande, die zu einer Be- 
schleunigung oder Verlangsamung der Zersetzung fihren. 

Entgegen der allgemeinen Ansicht ist fir die Paranitranilinrothfirberei 
und fir die Entwicklung der sog. Benzonitrol- bezw. Nitrazolfarben in 
der Fiarberei und Druckerei gebrauchte, in bekannter Weise hergestellte 
Lésung von diazotirtem p-Nitranilin auch bei Gegenwart von 
Natriumacetat relatiy bestindig, A. Buntrock*) untersuchte die Halt- 
barkeit des diazotirten p-Nitranilins in der Weise, dass gleiche Quan- 
titaten von Diazolodsungen aus bestimmten Mengen p-Nitranilin wahrend 
verschiedener Zeitriume theils direkt, also mit einem deutlichen Ueber- 
schuss an Salzsdure, theils nach Zusatz von Natriumacetat (ohne Ueber- 
schuss), also in essigsaurer Lésung, dem direkten Tageslichte ausgesetzt 
wurden. Zum Vergleiche wurden Parallelversuche angestellt mit gleichartig 
zusammengesetzten Liésungen bei Abschluss jeglichen Lichtes wahrend der 
ganzen Versuchsdauer. Die Temperatur der Diazolésungen betrug im 
Mittel 24°, Nach einer bestimmten Zeit wurden die einzelnen Diazo- 
lésungen mit einer entsprechenden Menge 1,4 Naphtolsulfosiiure in soda- 
alkalischer Lésung gekuppelt, und nach vollendeter Kuppelung wurde die 
iiberschiissige Naphtolsulfosiure mit einer Lésung von diazotirtem Anilin 
zuriickbestimmt. Folgende Tabelle giebt die Resultate wieder. 

Von dem urspriinglich in der Diazolésung enthaltenen diazotirten 
p-Nitranilin sind noch yorhanden: 


Nach 2 Stunden: 


Procente, 
In salzsaurer Lésuug, belichtet 99,8 
* ‘ " nicht. belichtet 99,8 
In essigsaurer Lésung, belichtet 99,3 
hi 55 ‘i nicht belichtet 99,7 
Nach 12 Stunden: 

In salzsaurer Loésung,  belichtet 98,7 
: if “ nicht belichtet 98,9 
In essigsaurer Lésung, belichtet 95,9 

nicht belichtet 94,3 


” PPh ” 


1) A, Buntrock, Leipzg. Monatsschr, Textil. Ind. 18, 608, 1898; Chem. Ztg. 
rep. 23, 71, 1898, 
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Nach 7 Tagen: Procente. 
In salzsaurer Lésung, belichtet 91,8 
; _ x - nicht belichtet 92,6 
In essigsaurer Lésung, belichtet 80,2 
= i rr nicht belichtet 85,2 

Nach 28 Tagen: 
In salzsaurer Lésung, belichtet 77,8 
Ps ~ x nicht belichtet 82,4 
In essigsaurer Lésung, belichtet 61,6 
i A im nicht belichtet 69,1 


Die Versuche zeigen deutlich den Einfluss, den Belichtung und die 
Art der Siiure auf die Haltbarkeit des p-Nitrodiazobenzols ausiiben, 


4. Bestimmung des p-Nitranilins. 


Das p-Nitranilin hat eine grosse Bedeutung gewonnen -fiir die Her- 
stellung des Nitranilinroths, welches direkt auf der Faser entwickelt wird 
durch Einwirkung der p-Nitranilindiazolésung auf die mit 6-Naphtol im- 
prignirte Waare. Neben dem p-Nitranilin kommen. hier noch fiir die 
Darstellung sog. Eisfarben in Frage: Dianisidin fir Dianisidinblau, 
sowie die m-Nitroverbindung desselben, Benzidin, Tolidin, Naphtylamin, . 
Phenylendiamin und zwar Acetylphenylendiamin, Toluylendiamin, Amido- 
azobenzol, bezw. -toluol, Primulin, eventuell auch Anilin, Toluidin und 
Xylidin. ; 

Alle diese Verbindungen mit Ausnahme der Amidoazokérper lassen 
sich leicht in lésliche Form bringen, und es kann dann ihr Gehalt an 
Base durch Titriren mit Nitritlésung ermittelt werden. 

Obgleich nun fiir die Farbereitechnik hauptsichlich die in stabile 
Form gebrachte Diazoverbindung des p-Nitranilins, wie das Chlorzink- 
doppelsalz von Feer!'), das Nitrosamin der Bad. Anilin und Sodafabrik, 
welches das Kaliumsalz der isomeren I’orm des p-Nitrodiazobenzols dar- 
stellt u. s. w. in den Handel kommen, und man deren Gehalt durch 
Ermittlung ihrer Kombinationsfahigkeit bestimmen kann, ist es doch von 
Interesse auch das Verfahren kennen zu lernen, nach welechem man zu- 
nichst eine ausgiebige p-Nitranilinlésung und auch eine entsprechende 
Diazolésung erhalten kann. 

Eine Zusammenstellung von V. Werner?) giebt uns hieriiber Auf- 
schluss, 


1) Feer, Ber, industr. Gesellsch. von Mithlhausen 1891, 220—228; vgl. auch 
Ch. Gassmann, Lehne’s Firberzeitung 8, 67, 1897. 
2) V. Werner, Lehne’s Firberzeitung 6, 294 und 314, 1895. 
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Paranitranilinlésung. Schon beim Lésen des p-Nitranilins in 
Wasser und Salzsiiure ist eine gewisse Sorgfalt angezeigt, d. h. es ist aut 
eine vollstandige Liésung zu achten. Ungeldéste Theile gehen nachher 
auch beim Nitritzusatz nicht mehr in Lésung, werden also nicht diazotirt 
und gehen alsdann verloren; zudem haften die ungeldsten Theile leicht 
— falls vor der Passage nicht filtrirt wird — der passirenden Waare 
an und beflecken sie. 

Zur Auflésung von p-Nitranilin sind zwei Verfahren vorgeschlagen, 
von den Hochster Farbwerken und von L. Cassella & Co., und 
zwar Ueberfiihrung in das salzsaure Salz und Ueberfiihrung in das 
schwefelsaure. Die Methode der Ueberfiihrung in das schwefelsaure Salz 
(Cassella) erfordert ein fusserst vorsichtiges Arbeiten und bietet gegen- 
tiber der Verwendung von Salzsiiure keinerlei Vortheile, da auch mit 
dieser bei Anwendung von heissem Wasser ohne Kochen eine vollstindige 
Lésung erzielt werden kann. 

Die Angaben iiber die Salzsiuremenge, welche zum Lésen und zum 
Diazotiren néthig ist, sind verschieden. 

Die Farbwerke Héchst nehmen auf 140 g p-Nitranilin 220 cem 
Salzsiure von 22° Bé, 

L. Cassella & Co, nehmen auf 138 g p-Nitranilin 400 ccm Salz- 
saure von 22° Bé. 

Fir Lésen und Diazotiren sind jedoch am besten zu verwenden auf 
140 g p-Nitranilin 280 ccm Salzsiiure von 22° Bé. 

Bei Verwendung von Wasser, dessen Temperatur dem Siedepunkte 
nicht ziemlich nahe liegt, oder wenn zuerst Salzsiiure und dann das heisse 
Wasser zum p-Nitranilin zugesetzt wird, tritt vollstiindige Lisung erst bei 
nachtriglichem Kochen ein. 

Diazolésung: Die Diazotirung vollzieht sich um so glatter, in je 
feinerer Vertheilung sich das salzsaure p-Nitranilin befindet; es ist des- 
halb nothwendig, die heisse salzsaure Lésung mdglichst rasch abzukihlen. 
Ferner muss der Nitritzusatz schnell und auf einmal erfolgen, wenn eine 
klare Diazolésung resultiren soll. Die Anwendung yon Kis ist keine 
Nothwendigkeit, jedoch rathsam, indem die Zersetzung der Diazolésung, 
die bei einer Temp. von 23° ©. vollkommen klar war, erst nach ca. 75 
Minuten begann. 

Fir die Herstellung der fir die Farberei zu verwendenden Diazo- 
lésung beniitzt man am besten einen geringen Ueberschuss an Nitrit. 


5. Diazotirung des m-Phenylendiamins. 


Be anntlich bilden sich beim Diazotiren des m-Phenylendiamins 
direkt braune Kérper, die als Farbstoff unter dem Namen Bismarck- 
braun (siehe vorher) Verwendung finden. Das Bismarckbraun ist je nach 
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der Art der Herstellung aus verschiedenen Produkten zusammengesetzt, 


und zwar ist dies abhiingig von der Art des Diazotirens, wie E. Tauber 


und F, Walder!) nachgewiesen haben. Je nach der Art der Herstellung 
enthilt es hauptsichlich Tria midoazobenzol, H,NC,H,N : NC,H3(NH,), 
oder Phenylendisazo-m-phenylendiamin, das entweder als C,H,: 
[.N:NC,H,(NH,)o]2, als (NH,).C,H.(N:N.C,H,NH,), oder als Hy NG, nee 
Wes Nv C, HL 3(NH,)N : N .C,H,(NH,), guniseheh, ist. 

Lasst man Nitrit Hcl auf zweifach saures m- Phenylen- 
diamin einwirken, so werden 29,1°/o des im Diamin enthaltenen Stick- 
stoffes als Gas entwickelt, und zwar tritt diese Gasentwicklung, welche der 
Menge des zugefiigten Nitrits proportional zu sein scheint, schon dann 
auf, wenn noch viel unveraindertes Diamin vorhanden ist; die zur voll- 
stindigen Umwandlung des zweifach salzsauren m-Phenylendiamins in 
Farbstoff verbrauchte Menge Nitrit steht zu letzterem im Verhiltniss von 
5:6 Mol. 

Verwendet man einfach salzsaures m-Phenylendiamin, so 
tritt keine Gasentwicklung auf, aber eine vollstindige Umwandlung des 
Diamins in Farbstoff gelingt tiberhaupt nicht, man hat zuletzt unver- 
aindertes Nitrit und Diamin in Lésung. 

Eine vollkommene Ausniitzung des Diamins ohne Gasent- 
wicklung wird jedoch erreicht, wenn man auf drei Mol. desselben vier 
Mol. Salzsiiure und etwa zwei Mol. Nitrit einwirken lasst; der erhaltene 
Farbstoff ist jedoch auch in diesem Falle nicht einheitlich, er enthalt 
aber viel Triamidoazobenzol. 


6. Bestimmung von Benzidin und Tolidin. 


Die Bestimmung des Gehalts?) der Benzidin- und Tolidinbase 
geschieht selbstverstiindlich am besten mit Nitrit. Ausserdem diirfte der 
Schmelzpunkt maassgebend sein, der fiir Benzidin nicht unter 125° C., 
fiir Tolidin nicht unter 120° liegen soll. Durch die alleinige Bestimmung 
mit Nitrit wird jedoch kein fiir die Fabrikation der Kongofarbstoffe brauch- 
bares Resultat erhalten, indem auch die im Benzidin und Tolidin noch 
als Verunreinigung enthaltenen Basen, die aus anderen Diphenylabkémm- 
lingen bestehen und fiir die Reinheit der betreffenden Farbstoffe von 
Bedeutung sind, dadurch mittitrirt werden, Zur Bestimmung dieser Basen, 
deren Diazo- beziehungsweise Tetrazoverbindungen mit Naphtionsiure keine 
direkt farbenden Baumwollfarbstoffe liefern, wird die salzsaure Lésung 
des Benzidins oder Tolidins mit Balwereer te oder einem wasserléslichen 
Sulfat gefallt und die im Filtrat bleibende Base mit Nitrit bestimmt, Bei 


1) E. Tiuber und F, Walder, Ber. 30, 2111, 1897; vgl. auch W. Va ubel, 
Chem. Ztg.; K. Eiermann, Ber, $1, 188, 1898. 
2) W. Vaubel, Zeitschr. analyt. Ch. 85, 163, 1896. 
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verschiedenen Handelsprodukten, die ich in genau gleicher Weise unter- 
suchte, wurden folgende auf Benzidin, beziehungsweise Tolidin berechnete 
Werthe an fremder Base gefunden: 


Benzidin, Tolidin, 
three 0,3 Jo ye ike OG 
on ee A Ne ae aes el DA, TO 
Paden iar SD ID on phe yet nay wnetats 0) 0 


Diese Zahlen sind natiirlich nur in diesem Zusammenbang verwend- 
bar, da die Léslichkeit des Benzidin- und Tolidinsulfats mit in Rechnung 
zu ziehen ist. Dieselbe betragt fiir 


Benzidinsulfat . . 0,0076 g Benzidin in 1000 cem Wasser 
Tolidinsnlfat, Y= 4-°0,03% 92°" Tolidin” 5 FL a . 


Der hierdurch entstehende Fehler wire nicht sehr betrichtlich, so 
dass man die Fallung der Schwefelsiiure, beziehungsweise des Sulfats, mit 
Benzidin zu einer Titrirmethode ausarbeiten kénnte, wenn nicht die Lés- 
lichkeit des Benzidin- beziehungsweise Tolidinsulfats durch Zusatz von 
Salzsiure bedeutend zunehmen wiirde. So wurden fir Benzidin folgende 
Werthe erhalten: 


1000 ccm Wasser, 20 ccm Salzsiiure (35 °/0) lésen 0,02 g Benzidin 
? ” ” 50 ” ” ” ”? 0,48,, ” 
” £ | GO! te A 100gessigs. Natron ,, 0,45,, m. 


als Benzidinsulfat. 
Fir das Tolidinsulfat gelten folgende Zahlen: 


1000 ccm Wasser, 20 ccm Salzsiiure = 0,513 g Tolidin 
” ” ” 50 ” = 4,42 ” ” 


Hiernach wiirde eine Gehaltsbestimmung der Sulfate, bezw. der 
Schwefelsiure, nach dieser Methode nur annahernd richtige Werthe liefern, 
und sind deshalb die oben fir die Verunreinigungen yon Benzidin und 
Tolidin gefundenen Zahlen nur in diesem Zusammenhang von Bedeutung. 
In Wirklichkeit diirfte der Gehalt an fremden Basen bedeutend kleiner sein, 


7. Die Diazotirung des Safranins. 

Bereits durch die Untersuchungen von R. Nietzki+) ist bekannt ge- 
worden, dass sich in verdiinnter saurer Lésung eine Amidogruppe des 
Safranins diazotiren lisst, in koncentrirter saurer Lésung dagegen sind es 
zwei Amidogruppen, denen diese Fahigkeit zukommt. G. F. Jaubert’) 


1) R. Nietzki, Ber. 16, 468, 1883. 
2) G. F. Jaubert, Compt. rend. 130, 661, 1900; Bull. soe. chim. (3), 23, 178, 
1900. 
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hat die betreffenden Bedingungen etwas genauer erforscht. Bekanntlich 
bildet das Safranin einséurige rothe Salze, zweisiurige blaue und drei- 
siurige griine Salze. Von diesen sind nur die rothen Salze unzersetzt in 
Wasser ldslich. In dem rothen Salze ist nur eine Amidogruppe diazotir- 
bar; das Gleiche gilt fiir das blaue Dichlorhydrat. Das griine dreisiurige 
Salz des Phenosafranins verbraucht dagegen so viel Nitrit beim Diazotiren, 
wie einem Tetrazoderivat entspricht. Es gelten. cee fiir die ein- 
zelnen > sone folgende Formeln: 


N 
we YS Kod iN 
HCl. NK A A /=NH HOLE A A_/= NH. HC 


N= C.H, N* C,H, 
Monochlorhydrat Dichlorhydrat 
roth, blau. 

N 
Bx OE 
HCl. Tr “se AY NH, . HCl 
H,C,NCl 
Trichlorhydrat 
griin. 


Die Fahigkeit des rothen Monohydrats des Safranins, nur ein Mono- 
diazoderivat zu bilden, wird auch zur Gehaltsbestimmung desselben beniitzt. 


8. Bestimmung von Amidosiuren der Fettreihe. 


Von Th. Curtius!) ist eine allgemeine Reaktion auf Amidosiuren 
der Fettreihe angegeben worden, die anscheinend auch zu quantitativen 
Bestimmungen verwendbar ist. Die Ueberfiihrung von fetten Amidosiuren 
in ihre diazotirten Ester giebt ein bequemes Mittel an die Hand, um in 
sehr charakteristischer Weise zu erkennen, ob gegebenen Falls ein Kérper 
vom Verhalten einer Amidosiure die Amidogruppe in nicht substituirtem 
Zustande enthalt, indem man die Diazoverbindung darstellt. 

Man bringt etwas von der zu priifenden Substanz — wenige Centi- 
gramme geniigen in der Regel — in ein Reagensrohr, fiigt absoluten 
Alkohol hinzu und leitet Salzsiuregas bis zur Sittigung ein. Hierauf verjagt 
man den Alkohol direkt iiber der Flamme, oder wenn man Zersetzung der 
Amidosiure befiirchtet, in einem Uhrglase auf dem Wasserbade, fiigt wieder 
einige Tropfen Alkohol hinzu und verdampft nochmals méglichst voll- 
stindig, um iiberschiissige Salzsiure zu entfernen. 


1) Th. Curtius, Ber. 17, 959, 1882. 


ih Sar 


Amidosiuren der Fettreihe. 267 


In allen Fallen bleibt ein dicker, in Alkohol und Wasser leicht lés- 
licher Syrup zuriick, welcher das Chlorhydrat der esterificirten Amido- 
siure reprasentirt. Alle fetten Amidosiuren, welche noch basische Eigen- 
schaften besitzen, lassen sich auf diese Weise auch in ihre salzsauren Ester 
umwandeln. 

Um den salzsauren Amidosiureester in die Diazoverbindung iiber- 
zufihren, list man den beim Verdunsten des Alkohols gebliebenen 
Riickstand im Reagensrohr in méglichst wenig kaltem Wasser, schiittet 
reichlich Aether dariiber und setzt dann einige Tropfen einer kon- 
centrirten wasserigen Lésung von Natriumnitrit zu. Die wasserige Fliissig- 
keit wird alsbald gelb und tribe, zugleich tritt geringe Stickstoff- 
entwicklung ein, da immer noch etwas freie Salzsiure vorhanden ist. 
Man schittelt daher sofort mit Aether aus, -um die gebildete Diazover- 
bindung einer weitergehenden Zersetzung zu entziehen. Wird jetzt die 
abgegossene atherische Lésung verdunstet, so erhilt man den betreffenden 
Ester der diazotirten Fettsiure in meist sehr eigeuthiimlich riechenden 
gelben Oeltrépfchen. Diese geben auf Zusatz von Salzsiure unter heftigem 
Autbrausen ihren Stickstoff ab. Die Verbindung wird zugleich farblos 
und besteht nun aus dem Ester der betreffenden gechlorten Siure, welcher 
sich durch den giinzlich verinderten, intensiven Geruch bemerkbar macht. 


TY. 
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Diese Methode kann einmal dazu dienen, den Gehalt einer Diazo- 
lésung festzustellen, dann aber auch dazu, denjenigen einer Lésung 
eines Amins, Phenols oder eines Derivates derselben, Sie beruht auf 
dem allgemein fiir die Darstellung der Azofarbstoffe tiblichen Verfahren, 
eine Diazolésung mit dem in Frage kommenden Amin, Phenol u. s. w. 
in einer entsprechend sauer oder alkalisch gehaltenen Lésung zusammen 
zu bringen und dadurch in Azofarbstoffe tiberzufithren. Die Grundlagen 
zu diesem Verfahren hat P. Griess geliefert; spiter haben sich noch 
zahlreiche andere Forscher um den Ausbau verdient gemacht. 


Die Eintheilung des Stoffes ist folgende: 


1. Der Vorgang der Kombinirung oder Kuppelung der 
Diazoverbindung mit dem betreffenden Amin oder 
Phenol. 


a) Bestimmung von Anilin in Gemischen mit Alkyl- 
anilinen. 


« 


2. Gesetzmassigkeiten bei der Bildung der Azofarb- 
stoffe. 
a) Aufnahme von mehr als einem Molekil Diazo- 
bezw. Tetrazoverbindung. 
b) Entstehen von Diazoamidoverbindungen statt der 
erwarteten Amidoazoverbindung. 
c) Fehlen oder Erschwerung der-Fahigkeit mit Diazo- 
lésung zu kuppeln. 
d) Dynamik der Bildung der Azofarbstoffe, 
3. Die Diazoreaktion von Ehrlich. 
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1. Der Vorgang der Kombinirung oder Kuppelung der Diazover- 
~  bindung mit dem betreffenden Amin oder Phenol. 


Der Vorgang der Kombinirung oder Kuppelung der Diazoverbindung 
mit dem betreffenden Amin oder Phenol kann durch folgende Gleich- 
ungen wiedergegeben werden, wobei wir annehmen, wir hitten uns bereits 
die Diazolésung nach dem im vorigen Kapitel angegebenen Verfahren 
hergestellt. 


a) Diazobenzol-p-sulfosiure + Phenol. 
/A)N lob te :N(4)C,H,(1)OH 
C,H | + C,H;,OH = C,H,¢ 
BOs \(4)SO,H. 

Hierbei bildet sich, wenn man Diazobenzol verwendet und dasselbe 
auf Phenol einwirken lasst, auch zu ca, 1°/o die o-Verbindung neben der 
hauptsichlich auftretenden p-Verbindung. Diese Beobachtung wurde von 
E. Bamberger') gemacht, dem es schon frither gelungen war, die 
o-Verbindung aus Nitrosobenzol und Aetzalkali zu erhalten. 


6) Diazobenzol-p-sulfosiure +- p-Kresol. 


(1)OH 
(1)N:N p liyee AA)N : N(2)C,H3< 
CH [fe C,H = O,H,< (4)CH,. 
\(4) SO, (4)CH, ‘(4)SO,H 
y) Diazobenzol-p-sulfosiure + a@-Naphtol. 
AA)N iN (ON : N(4)C,,)H,(1)OH. 
CHC | + CoH, (a@)OH = C,H ,< 
(4) SO, (4)SO,H 
0) Diazobenzol-p-sulfosiure -+- ¢-Naphtol. 
A1)N: N LAV)N : NC, >H6(2)OH. 
CHK | + C,oH,(¢)OH = C,Hy< 
(4) SO, (4)SO,H 
é) Diazobenzol-p-sulfosiure + a-Naphtylamin. 
AN: N y N : N(4)C,,H,(1)N Hy. 
C.H,< | + Ci )H,(a)NH, = C,Hy< 
\(4) SO, ‘SO, H 


£) Diazobenzol-p-sulfosiure + @-Naphtylamin. 
Hierbei bildet sich, wie spiter niher ausgefiihrt wird, folgende Ver- 
bindung: 


1) E. Bamberger, Ber. 33, 3288, 1900. 
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yen ‘NC,H,S0O,H, iiber deren Konstitution man noch im Zweifel ist. 
see 
H 

Ehe die Diazogruppe sich an den betreffenden Kern anlagert, findet 
immer erst cine Anlagerung an die betreffende orientirende Hydroxyl- 
oder Amidogruppe statt unter der Bildung von folgenden Verbindungen: 

C,H,’ N:N-OC,,H, (Diazooxyverbindung), 
bezw. C,H;N: N-NHC,,H, (Diazoamidoverbindung). 

Vielfach geht gerade die Umlagerung der Diazoamidoverbindungen 
nicht oder nur in unvollkommener Weise weiter vor sich. Es _bedarf 
einmal schon zur Bildung der Diazoamidoverbindungen der Ein- 
haltung gewisser Bedingungen, dann aber auch zur Umwandlung in den 
betreffenden Azofarbstoff wieder der Herstellung bestimmter Verhiltnisse. 
Hierzu gehdrt meistens die Einhaltung von neutraler oder alkalischer 
und zwar meist sodaalkalischer Reaktion. Mitunter geht die Kuppelung 
und Umwandlung bereits in durch Natriumacetat essigsauer gemachter 
Lésung vor sich. Da die Diazolésungen meist bei einer Temperatur 
von 10—15° beginnen sich zu zersetzen, so ist es nothwendig, dieselben 
kiihl zu halten, eventuell auch die Kuppelung in mit Eis versetzter Lés- 
ung vorzunehmen. Bei Tetrazolésungen, wie z. B. dem aus Benzidin 
erhaltlichen Tetrazodiphenyl ist diese Vorsichtsmassregel nicht in dem 
Maasse nothwendig. 

Man verfahrt nun bei der Titration folgendermassen: Zunachst 
stellt man sich eine den Umstiinden entsprechende Diazolésung 
von ‘N oder Nj,, N/; und X/,, Gehalt her aus sulfanilsaurem Natron. Man 
wigt also fiir die Herstellung eines Liters ‘/,, Diazobenzolsulfosaure 
23,1 g krystallisirten Natronsalzes ab (die entsprechenden Zahlen sind im 
vorigen Kapitel gegeben). Darauf bringt man diese Menge in einen Liter- 
Messkolben, versetzt mit 500 cem Wasser, nach der Lisung mit 30 ccm 
kone. Salzsiure von ca. 30°o HCl und giebt so viel von einer N/, Nitrit- 
Jésung, von der man also ungefaihr 100 ccm braucht, zu, bis gerade Jod- 
kaliumstirkepapier geblaut wird. Ein etwaiger kleiner Ueberschuss an 
salpetriger Saéure kann durch Zusatz von etwas Harnstoff_beseitigt 
werden, der sich nach folgender Gleichung mit der salpetrigen Siure 
umsetzt: 

/NH, 
COCK -++ 2HNO, = CO, + 3 H,O + 2N,. 
NH; 

Dabei muss fortwihrend fir gute Kihlung durch Einfihren von 
Kisstiickchen gesorgt werden. Alsdann fillt man auf 1 1 auf und stellt 
nach dem Mischen den Kolben kihl. 


¢ 
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Wir kennen also in diesem Falle den Gehalt der Diazo- 
lésung und wollen den irgend eines sich glatt kombiniren- 
den anderen Kérpers kennen lernen. Wir nehmen als Beispiel 
das sog. R-salz, das Natronsalz der @-Naphtoldisulfosiure 2-3-6-, also 


von der Formel iB 4 Man wagt diesem Ké 
H0,S! , |, 'S0,H gt von diesem Korper, 


der verhiltnissmassig einfach und in einer Reinheit von ca. 80 C/o zu er- 
halten ist, 50 g ab und lost sie in 1 1 Wasser. Davon wendet man 
100 ccm, also 5 g entsprechend, an, bringt dieselben in einen grossen 
Stutzen von ca. 3 1 Inhalt, giebt 1000 ccm Wasser, etwas Fis und ca. 
30 g krystallisirte Soda hinzu, die sich rascher list als die calcinirte. 

Das Molekulargewicht des R-salzes ist 304. Also 304 g entsprechen 
231 g sulfanilsauren Natrons. Wir berechnen demgemiss nach der 
Gleichung: 

BUA ot == De Ria Oba, 

3,8 g sulfanilsauren Natrons entsprechen also 5 g R-salz, vorausgesetzt, 
dass dieses 100°/o enthalt. Wir wissen nun: 

23,1 g: 1000 com = 3,8: y; y = 164,5 com. 

Wir wiirden also bei der Titration 164,5 cem verbrauchen, voraus- 
gesetzt, dass das R-salz 100°/o enthalt. Dies ist aber nicht der Fall. 
Wir wissen also bereits, dass wir weniger als 164,5 ccm verbrauchen 
miussen, 

Man lasst nun die Diazolésung aus einer Biirette zufliessen. Es 
entsteht direkt ein rother Azofarbstoff. Man rihrt gut um und versetzt 
von Zeit zu Zeit mit etwas Kochsalz, wodurch der Farbstoff sich gut zu- 
sammenballt und die Feststellung der Endreaktion, die durch Tiipfeln 
geschieht, erleichtert wird. Man tipfelt auf weisses Filtrirpapier, lasst 
den Tropfen auslaufen und giebt von der Seite her mit einem anderen 
Glasstabe etwas von der Diazolésung. Sobald an der Berihrungsstelle der 
beiden Tropfen noch eine gefarbte Zone auftritt, ist noch nicht gekuppeltes 
R-salz vorhanden. Man kann bei einiger Uebung aus der Tiefe der 
Farbung der Zone ersehen, wie weit man noch vom Endpunkt entfernt 
ist. Derselbe ist erreicht, sobald keine Farbung mehr auftritt.. Man 
wiederholt die Titration, wenn es sich um eine genaue Bestimmung han- 
delt, nochmals mit noch grésserer Vorsicht in der Nahe des Endpunktes. 

Die Berechnung ist sehr einfach. Wir haben vorher einen Verbrauch 
yon 164,5 cem fiir eine 100°/o R-salzlésung berechnet. Nehmen wir an, 
wir hatten nur 130 ecm verbraucht, so wiirden wir nach der folgenden 
Proportion den Gehalt berechnen kénnen: 

*  164,5 : 1830 =100:x; x = 79,02 %o. 
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a) Bestimmung von Anilin in Gemischen mit Alkylanilinen. 


Kennt man den Gehalt der R-salzlésung, so lisst sich 
umgekehrt derjenige einer Diazolésung, bezw. eines diazo- 
tirbaren Amins bestimmen. In dieser Weise haben F. Reverdin 
und Ch. de la Harpe?) das Verfahren bentitzt, um den Gehalt eines 
Gemisches aus Anilin, Monomethyl- und Dimethylanilin an Anilinbase 
festzustellen. 

Man lést 7—8 g des zu untersuchenden Gemisches in 28—30 ecm 
Salzsiure und verdiinnt mit Wasser auf 100 ccm. Anderseits bereitet 
man eine titrirte Lésung von R-salz, welche davon in 1 1 eine mit un- 
gefihr 10 g Naphtol aquivalente Menge enthalt. 

Man nimmt 10 ccm der Lisung der Basen, verdiinnt mit etwas 
Wasser und Eis, fiigt zur Diazotirung so viel Natriumnitrit hinzu, als 
wenn man nur Anilin allein hatte und giesst nach und nach das Reaktions- 
produkt in eine abgemessene, mit einem Ueberschusse von Natrium- 
karbonat versetzte R-salzlésung. Der gebildete Farbstoff wird gefallt mit 
Kochsalz, filtrirt und das Filtrat durch Hinzufiigen von Diazobenzol resp. 
Rsalz auf einen Ueberschuss des einen oder anderen dieser Korper ge- 
prift. Durch wiederholte Versuche stellt man das Volum R-salzlésung 
fest, welches néthig ist, das aus den 10 ccm Basengemischlésung ent- 
standene Diazobenzol zu binden. Ein Gemisch, welches 10,76 °/o Anilin 
enthielt, gab 10,24—10,40 °/o. 

Selbstverstindlich kann man hierbei auch direkt mit Diazolésung, 
deren Titer bekannt ist, den Ueberschuss an R-salz zuriicktitriren. Eben- 
so lasst sich auch an Stelle der Priifung im Filtrat die Tiipfelprohe vor- 
nehmen, 


2. Gesetzmiissigkeiten bei der Bildung der Azofarbstoffe. 


Die hinsichtlich der Bildung der Azofarbstoffe obwaltenden Gesetz- 
massigkeiten sind bereits durch die Arbeiten von P. Griess2) sowie der 
vielen anderen auf jenem Gebiete thitigen Forscher erschlossen worden. 
Diese Erscheinungen sind den bei der Bromirung aromatischer Verbind- 
ungen. sich zeigenden so. fihnlich, dass ich mich veranlasst sah3), die in 
der Litteratur noch vielfach verstreuten Angaben zu sammeln und _ je 
nach Umstinden zu erginzen. 

Nach der sog. ,,Griess’schen Regel* ist der Hintritt einer 
Azogruppe in den Benzol-, bezw. einen anderen aromatischen 
Kern an das Vorhandensein einer Hydroxyl- oder Amido- 


1) F. Reverdin und Ch. de la Harpe, Ber. 22, 1004, 1889; Chem. Ztg. 
18, 1387, 407, 1889. 

2) P. Griess, Ber. 9, 628, 1876. 

3) W. Vaubel, Journ. pr. Ch. 52, 284, 1895. 
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gruppe geknipft. Eine Ausnahme wird weiter unten er- 
wihnt werden. Der Eintritt der Azogruppe erfolgt in die 
p-Stellung oder, falls diese besetztist, ino-Stellung, Sind 
die p- und beide o-Stellungen substituirt, so findet keine 
Kombination statt. Es kénnen auch zwei Azogruppen in 
denselben aromatischen Kern eintreten. 

Beispiele: Phenoldiazobenzoldiazotoluol+), und Resorcindisazofarb- 
stoffe 2), 

Eine hindernde Wirkung auf den Eintritt einer Azo- 
gruppe tiben andere Substituenten in der m-Stellung zur 
Amido- oder Hydroxylgruppe nicht aus, in der o- oder 
p-Stellung nicht bei den Gruppen: Alkyl, NO,, Halogen, 
SO,H, CO,H. Auch der Chinonsauerstoff zeigt in dieser 
Hinsicht keinen Einfluss. So hat F. Kehrmann?) Azofarb- 

O 
oH/ \cl 


stoffe ausMonochlor-p-dioxychinon, | | 

me 

O 

Ebenso verhalten sich Nitrodioxychinon, Dioxytoluchinon, 
simmtliche aus Naphtolgelb § dargestellte Sulfosduren, 
welche die SO,H-Gruppe in einer @-Stellung des zweiten 
Kerns besitzen. Die Reaktion versagt dagegen, wenn sich 
das Hydroxyl nicht mit der Chinongruppe im namlichen 
Kern befindet. 

Die CO,H-Gruppe kann in der p-Stellung durch die 
Azogruppe ersetzt werden. 

Beispiele: Diazobenzol und p-Oxybenzoésiure vereinigen sich immer 
unter Abspaltung von CO,*), auch bei der Resorcylsiure C,H,(COCH)(OH), 
(1:2°4) kann Abspaltung erfolgen. 

Sind in o- und p-Stellung alkylirte oder nicht alkylirte 
Amido- oder Hydroxylgruppen vorhanden, so findet nur 
ausnahmsweise Kombination statt. 

Beispiele: Nach bisheriger Annahme gelang es nicht, im Hydro- 
chinon oder Brenzkatechin die Azogruppe einzufiihren; dagegen zeigten 
O. N. Witt und Fr, Meyer?®), dass Brenzkatechin mit kone. Diazo- 
lésung Farbstoffe giebt. Hydrochinon °) liefert, wahrscheinlich seiner 


dargestellt. 


1) P. Griess, |. ¢, 

2) O. Wallach, das, 15, 22, 1882. 

3) F. Kehrmann, Chem, Ztg, 1890, 146; F. Kehrmann und Tiesler, Journ. 
pr. Ch, 40, 480, 1889. 

4) H. Limpricht, Ann, Chem. 268, 224. 

5) O. N. Witt und Fr. Meyer, Ber. 26, 1072, 1893. 

6) O. N. Witt und E. 8, Johnson, das. 96. 1032, 1893. 


Vaubel, Quantitative Bestimmung II. 


274 Methode der Bildung von Azofarbstoffen, 


stark reducirenden Eigenschaften wegen, mit Diazolésungen keinen Farb- 
stoff, wohl aber das Monobenzoylderivat. o-Phenylendiamin+) giebt mit 
Diazobenzolsulfosiure Azimidobenzol und Sulfanilséure; aus dem p-Phe- 
nylendiamin entsteht eine braune, gummiartige, nicht ndher untersuchte 
Masse. Nach meinen Untersuchungen vereinigen sich Dimethylpara- 
phenylendiamin, p-Phenetidin, Monobromparaphenetidin nicht mit Diazo- 
lésungen. 

Ist die Amidogruppe alkylirt, so kann sie doch sub- 
stituirend auf die Azogruppe wirken. 

Beispiele: Bildung von Dimethylanilinorange aus Dimethylanilin 
und Diazobenzolsulfosiure, von Phenylamidoazobenzolsulfosaure aus p-Diazo- 
benzolsulfosiure und saurer alkoholischer Diphenylaminlésung u. s. w. 

Dagegen kombiniren alkylirte Hydroxylgruppen nicht 
mehr oder kaum noch mit Diazolésungen, wie das Ver- 
halten von Anisol, Phenetol, Anissiure und der Naphtol- 
aither zeigt. 

Ebenso verhalt sich eine acetylirte oder benzylirte Amido- 
oder Hydroxylgruppe. 

Beispiele: s. oben 1. das Verhalten des Benzoylhydrochinons, bei 
welchem die benzoylirte Hydroxylgruppe nicht mehr hindernd und des- 
halb wohl auch nicht mehr substituirend wirkt. 2. Acetanilid wirkt an- 
scheinend nicht auf Diazolésungen. 

Bemerkenswerth ist hier das Verhalten des Naphtylglycins, 

C, , H,NH > CH,COOH, 
welches nach A. Donner?) mit Diazobenzol Farbstoffe liefert. 

Der Substitution der Azogruppe in o- und p-Stellung geht 
mit grésster Wahrscheinlichkeit eine Anlagerung der Azo- 
gruppe an die Amido- oder Hydroxylgruppe voraus. 

Begriindung: Bildung von Diazoamidoverbindungen als End- oder 
Zwischenprodukt, haufig bemerktes Auftreten einer Zwischenverbindung, 
wie z. B. bei der Darstellung der Kongofarbstoffe. 

Da bei den dialkylirten Aminen alsdann ebenfalls eine vorhergehende 
Anlagerung an die Amidogruppe stattfinden muss, sind wir gezwungen, 
folgenden Vorgang anzunehmen: 


jHe 
a) C,H;NH, + CIN: NC,H; = O,H,; .N¢@ —N: NC,H, = 
Cl 
H NH, 
C,H,N.N:N.C,H, + HOl = 0,H,< 


V4 2 
‘ + HCL 
\W EN. 6,H, 


1) P. Griess, Ber. 15, 2189, 1889. 
2) A. Donner, Ber, 24, 2902, 1891. 
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(CH) 
b) CH.N(CH,), + Cl.N:N. C,H, = O,H,.NCN: NCH, = 
Ol 
/N(CH3)2 
O,Hy + HCl. 


6°74 
\W:N-G,H, 


Auf die Konstitution der o-Azoverbindungen ist hier absichtlich nicht 
eingegangen worden, da die bisher bekannt gewerdenen Versuchsergeb- 
nisse fir keine der beiden méglichen Annahmen zu einem vollgiltigen 
Beweise gefiithrt haben, so dass wahrscheinlich tautomere Formen ange- 
nommen werden miissen. 

Unter gewissen in ihrer Gesetzmissigkeit noch nicht vollstindig er- 
kannten Umstinden findet iberhaupt keine Substitution oder nur 
wenig statt, dagegen iiberwiegend die Bildung von Diazoamido- 
oder Diazooxyverbindungen, Auch andere Umsetzungen kénnen 
vor sich gehen. So erfolgt beim Anilin die Einfihrung der Azogruppe 
in den Kern schon schwierig, beim p-Toluidin nur unvollkommen. o-Nitro- 
phenol lasst sich mit o-Diazobenzoésiure zu einer Azoverbindung  ver- 
einigen, p-Nitrophenol dagegen liefert eine Substanz von wahrscheinlich 
folgender Zusammensetzung: C,H,(CO,H)N:N .OC,H,NO,!). Nach 
Griess®*) vereinigt sich auch die p-Diazophenolsulfosiure nicht mit Phenol, 
wahrend dies sonst mit Diazolésung sich leicht kombinirt. 

Dem Verhalten von Anilin und p-Toluidin gegeniiber, die vielfach 


CH, 
: ; VY , bay Gin Ns 
Diazoamidoverbindungen bilden, ist das des p-Xylidins ,. 8 aut 
ee 
CH, 


fallend, welches sich nach D.R.P. Nr. 67991%) mit grésster Leichtigkeit 
zu Azoverbindungen kombinirt und deshalb mit dem a@-Naphtylamin ver- 
glichen werden kann. 

In Betreff anderer vom Benzol sich ableitenden Verbindungen sei 
bemerkt, dass das Pyrrol nach O. Fischer und E. Hepp’) im Stande ist, 
Azo- und Disazoverbindungen zu liefern. Auch Aethylpyrrol, C,H,N(C,H;), 
giebt mit Diazolésung Farbstoffe. Das Verhalten des Pyrrols bei diesen 
Reaktionen erinnert lebhaft an Resorcin, welches letztere ebenfalls mit 
Leichtigkeit Azo- und Disazofarbstoffe. bildet. Aus der Identitat des 
Pyrroldisazobenzol-¢-naphtalins mit Pyrroldisazo-@-naphtalinbenzol kann 
man den Schluss ziehen, dass der Eintritt der Azogruppe in das Molekiil 


1) P, Griess, Ber. 17, 340, 1884. 

2) Das. 16, 1631, 1883. 

8) Vergl. Chem. Ztg. 1893, 731. 

1) O. Fischer und E. Hepp, Ber. 19, 2251, 1886. 
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des Pyrrols in-symmetrischer Weise zum Stickstoff stattfindet. Die Dis- 
azoverbindungen sind demnach entweder a@a- oder §@-Derivate. Fur die 
aa-Stellung spricht der Umstand, dass die q-Karbopyrrolsiure unter Eli- 
minirung der Karboxylgruppe dasselbe Produkt giebt, wie das Pyrrol. 
Dass aber auch, wenn die @-Stellungen besetzt sind, die Azogruppe in die 
6-Stellung eintreten kann, zeigt das Verhalten des aa-Dimethylpyrrols. 
Nur kurz méchte ich darauf hinweisen, dass diese Beobachtungen in sehr 
gutem Einklange mit den von mir bei der Bromirung gemachten und 
demgemiiss mit der von mir entwickelten Theorie iiber die Konstitution 
des Pyrrols1) stehen, 

Von Interesse ist noch das Verhalten des Thiénylmerkaptans 
C,H,SSH, welches sich nach A. Biedermann?) mit Diazolésungen 
kombinirt, wihrend das beim Phenylmerkaptan nicht der Fall ist. 
Wir haben hier das einzige Beispiel einer derartigen Wirksamkeit der 
SH-Gruppe, die sie jedoch erst durch das Vorhandensein des Schwefel- 
atoms im Kern erlangt. 

Beziiglich der Naphtalinderivate sei bemerkt, dass sich die 
a-Verbindungen wie orthosubstituirte Benzolderivate verhalten, dagegen ist 
bei den 6-Verbindungen merkwiirdig, dass nur die q-o-Stellung besetzt 
wird. Ob dies seinen Grund in raumlichen Verhaltnissen hat, mag einer 
spateren Erérterung vorbehalten bleiben. Eine andere auffallende Er- 
scheinung ist die, dass aus @,-Amido #,-naphtol mit Diazoverbindungen 
sich Farbstoffe*) herstellen lassen, welche in Folge des Umstandes, dass 
die Amido- und Hydroxylgruppe in o-Stellung zu einander stehen, die 
Higenschaft zeigen, Metallbeizen anzufairben, Jedoch ist es fraglich, ob 
bei diesen Farbstoffen die beiden Gruppen OH und NH, noch intakt 
enthalten sind, da jenes Amidonaphtol nach anderer Angabe nicht kom- 
binirt wird. Vielleicht zeigt sich aber auch hier, wie beim Brenzkatechin 
gefunden wurde, eine Kombination bei Anwendung koncentrirter Lés- 
ungen. 

Aus der vorstehenden Zusammenstellung ergiebt sich, dass die Bild- 
ung der Azofarbstoffe sehr wohl mit der Bromirung aromatischer Hydroxyl- 
und Amidoverbindungen verglichen werden kann. Unterschiede zeigen 
sich nur in geringem Maasse, und liegt dies hauptsichlich wohl in der 
grosseren Verwandtschaft der Amidogruppe zur Azogruppe gegeniiber dem 
Hydroxyl und der geringeren acidificirenden Wirkung der Azogruppe 
gegentiber dem Brom, sowie in den raumlichen Verhaltnissen der Azo- 
gruppe gegeniiber dem Bromatom, Dabei ist noch zu bemerken, dass 
die Bromirung in saurer Lisung erfolgt, die Bildung der Azofarbstoffe 
meist in alkalischer oder neutraler, selten in saurer. 


1) W. Vaubel, Journ, pr. Ch. [2], 50, 367, 1894. 
2) A. Biedermann, Ber. 19, 1615, 1886. 
3) D.R.P. Nr. 77256; Chem. Ztg. 1894, Nr. 91. 
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Fettaromatische Diazoverbindungen sind folgende bestimmt 
geworden: 
1. Die Kuppelungsprodukte des Acetessigesters mit Tetrazonium 
diphenyl] '). 
- 2. Die des Acetessigesters mit o-Diaminodiphensaure 2). 
3. Die der Methylenverbindungen yom Typus des Acetessigesters mit 
diazotirtem Monoacet-p-phenylendiamin %), 


a) Aufnahme von mehr als einem Molekiil Diazo- bezw. 
Tetrazoverbindung. 


Wie bereits erwaihnt wurde, haben Resorcin und verwandte Kérper 
die Eigenschaft*) sich mit ein oder auch zwei Mol. Diazolésung zu 
Farbstoffen zu vereinigen, Auch Phenol vermag, wie schon P. Griess°) 
gefunden hat, zwei Mol. Diazokérper aufzunehmen, wie das Beispiel des 
Phenoldiazobenzoldiazotoluols zeigt. In gleicher Weise verhalten sich 
Pyrrol *), Amidonaphtol’) und Amidonaphtolsulfosiuren ®). Bei den 
Amidonaphtolen kommt sowohl die Wirkung der Amido- als auch der 
Hydroxylgruppe in Betracht. Nach D.R.P. 89911 haben die Monoazo- 
farbstoffe der Phenole die Eigenschaft mit 1 Mol. Tetrazoverbindung ein 
Zwischenprodukt zu bilden, das sich mit 1 Mol. Aminonaphtolsulfosiure 
zu substantiven Farbstoffen zu vereinigen vermag. Eine Diazogruppe der 
Tetrazolésung tritt dabei in o-Stellung zur Hydroxylgruppe des zur Bild- 
ung der Monoazofarbstoffe verwendeten Phenols. 

Ich habe nun bereits vor langerer Zeit die Beobachtung’) gemacht, 
dass die Baumwolle direkt anfairbenden Farbstoffe, sowie einige andere, die 
Kigenschaft haben, sich mit ein oder mehr als ein Mol. Tetrazoverbindung 
za unldslichen, braunen bis schwarzen Kérpern zu vereinigen. Hierzu 
eignen sich die eine Hydroxyl- oder Aminogruppe enthaltenden Farbstoffe 
sowohl, als auch die aus den Aminonaphtol- und Dioxynaphtalinsulfo- 
siuren hergestellten Kérper. Folgende Beispiele seien erwahnt: 

Das aus Tetrazodiphenyl und R-Salz hergestellte Benzidinblau 
vermag sich nach und nach mit ca. 2 Mol. Tetrazodiphenyl zu vereinigen. 
Der entstehende Kérper wird mit der Aufnahme weiteren Tetrazodiphenyls 
immer weniger léslich und zuletzt véllig unléslich in Wasser bezw. alka- 
lischer Lésung. 


1) E. Wedekind, Liebig’s Ann, 290, 233, 1898. 

2) K. Bilow, Ber. 81, 2579, 1897. 

3) K. Biilow, Ber. 38, 187, 1899. 

4) O. Wallach, Ber. 15, 22, 1882. 

5) P. Griess, Ver. 9, 628, 1876. 

6) O. Fischer, und E. Hepp, Ber. 19, 2251, 1886. 
7) D.R.P. 86848 Leop. Cassella & Co. 

8) W. Vaubel, Chem. Ztg. 21, 68, 1897. 
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Bei der Darstellung des aus Tetrazodiphenyl und 1,5-Dioxynapbtalin- 
sulfosiure gebildeten Naphtocyanins ist eine 4usserst vorsichtige Be- 
handlung néthig, da andernfalls schon bei Verwendung von 1 Mol. Tetrazo- 
lésung auf 2 Mol. Dioxynaphtalinsulfosiure nebenher unlésliche Kérper 
entstehen. Der Farbstoff selbst vermag noch allmialig ca. 3 Mol. Tetrazo- 
verbindung aufzunehmen. Dabei entsteht ein in Wasser bezw. Alkali 
vollig unléslicher Kérper. 

Aehnlich verhalt sich auch der aus 1,6-Dioxynaphtalin-4-sulfosdiure 
bezw. 6-Amino-1-oxynaphtalin-4-sulfosiure hergestellte Farbstoff. Er wird 
bei weiterer Einwirkung von Tetrazoverbindung zunichst schwer ldslich, 
spater vollig unldslich. 

Die hierbei durch Einwirkung von Tetrazolésung auf die in Soda- 
lésung befindlichen Farbstotfe zunachst hergestellten Kérper mégen sich 
wohl durch Anlagerung von Tetrazodiphenyl bezw. einer anderen Tetrazo- 
verbindung an die Hydroxyl- bezw. Aminogruppe gebildet haben, also 
Verbindungen von der Formel: 

Farbstoffrest O— N —NC,H, — C,H,N = NCI bezw. 

55 NH — N = NC,H, — C,H,N = NCI 
sein. Ausserdem kann ein Eintritt der Azogruppe in o- oder eine andere 
entsprechende Stelle zur Hydroxyl- oder Aminogruppe erfolgt sein. 
Mehrere dieser betreffenden Molekiile kénnen unter einander verknipft 
sein ete. Es liegt also eine grosse Zahl von Moéglichkeiten vor, Jeden- 
falls findet aber die Einwirkung ohne nennenswerthe Entwicklung von 
Stickstoff statt. Auch ist eine freie Diazogruppe nach einiger Zeit nicht 
mehr nachweisbar. Die in weiterer Folge entstandenen Kérper unter- 
scheiden sich durchaus von den in D.R.P. 89911 beschriebenen. “Nicht 
unerwahnt will ich lassen, dass Diazolésungen, wenn tberhaupt, nur sehr 
Jangsam einwirken, Auch auf die meisten Wollfarbstoffe der Azoreihe, also 
hauptsichlich Monoazofarbstoffe, ist die Einwirkung der Tetrazokérper eine 
sehr geringe. 

Weiterhin habe ich nun die Beobachtung gemacht, dass die durch 
Einwirkung von Tetrazolésung auf Azofarbstoffe entstehenden Kérper sich 
auch auf der Baumwollfaser bilden, wodurch zumeist sehr echte Farbungen 
erzeugt werden. Die Niiance der hierbei erhaltenen Farbténe liegt vor- 
wiegend zwischen Gelb und Braun. Bei einigen Farbstoffen erfolgt die 
Kinwirkung der Tetrazoverbindung nicht rasch genug; alsdann farbt die- 
selbe die Baumwolle direkt, und es entstehen Mischfarben. Aehnliche 
Mischfarben wiirden sich auch erzeugen lassen, wenn man zuniichst nach 
D.R.P. 55837 (Kalle & Co.) die Baumwollfaser mit einer Diazo- bezw. 
Tetrazolésung an- und nachher mit einer anderen Baumwollfarbe iiber- 
farben wiirde. Hierbei kénnte auch die Diazo- bezw. Tetrazoverbindung 
als Beize dienen, z. B. fiir Methylenblau; in diesem Falle wiirde letztere 
Farbe mit dem Gelb des Diazokérpers ein Griin erzeugen. 
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Je nach der Dauer der Einwirkung der Tetrazolésung resultiren ver- 
schiedene Farbungen. Meist sind dieselben nach kiirzerer Zeit braun; 
nach lingerer Dauer iihnelt die Niiance bei einigen. wieder der des ur- 
spriinglich angefarbten Kérpers. Bei anderen entstehen die vorher erwabnten 
Mischfarben. 

Wir kénnen also die Baumwollfarbstoffe nach der Art der mit der 
Tetrazolésung auf der gefirbten Baumwolle erhaltenen Firbung in drei 
Klassen eintheilen: 

1. Solche, bei denen nach Jangerer Einwirkungsdauer die entstandene 
Farbniiance der des urspriinglich angewendeten Farbstoffes ahnelt. Hierzu 
gehoren: 


Urspriingliche Nach Nach 
Farbe. 5—10 Min. 15 Stunden. 
Benzidinblau . . . . . . «  blau gelblichbraun  violettbraun 
Benzidin-1,6- Beans mealiosian rotbraun braun  dunkelrotbraun 
Diamincobirotwn es werk neg ROE braun braunrot 


2. Solche, bei denen auch nach langerer Einwirkungsdauer die Farb- 
niiance braun bleibt, ohne sich der des urspriinglich angewendeten Farb- 
stoffes zu nihern. Beispiele: 


Urspriingliche Nach Nach 

Farbe. 5—10 Min, 15 Stunden. 

Naphtocyanin . . Seer ian Am shlau braun dunkelbraun 

Benzidinsalicylsiure, Bisulfit . . .  gelb  briunlichgelb gelblichbraun 
Diaminviolett N... . . . . . Violett braun braun 
CO ITE ie eM DE Ah in” 54) severe ATOR braun braun 


3. Mischfarben, d. h. solche, die durch Kombination der urspriing- 
lichen Farbe mit der braungelben der Tetrazolésung entstehen. Beispiele: 


Urspriingliche Farbe. Nach 5—10 Minuten. 
ON TOALUTIN Cree ea LOU Ly i) eo tl. slots. CSTan 
Metnviceuhlat merida wn IAW! oo sens” ge -vati ties Beran 


Natiirlich finden in einzelnen Fallen auch Ueberginge statt, so dass 
wir manche Farbstoffe in Klasse 1 und 2 event. auch 3 unterzubringen 
hatten. 

Die Einwirkung geschah in allen Fallen in schwach sodahaltiger 
Lésung, worin bekanntlich Tetrazokérper lingere Zeit haltbar sind. Die 
entstehenden braunen Farbténe zeichnen sich durch grosse Echtheit und 
hiufig auch Sattheit aus, und es diirfte vielleicht die Anwendung von 
Tetrazolésung zum Niianciren, bezw. bei Erzeugung von Druckfarben in 
manchen Fallen yon Vortheil sein. 

Es sei noch darauf hingewiesen, dass gewisse Oxy-Amidonaphtalin- 
sulfosiiuren je nach der Art der Lisung entweder unter der orientirenden 
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Wirkung der Oxy- oder der Amidogruppe kuppeln. In alkalischer Losung 
ist es die Hydroxylgruppe, welche die Stellung des Azorestes bedingt, in neu- 
traler oder saurer die Amidogruppe. Auf diese Weise wurden aus der 
y-Amidonaphtolsulfosiure nach D.R.P. 55024 die entsprechenden Farb- 
stoffe dargestellt und nach D.R.P. 75015 aus Amidonaphtolsulfosdure Ey 
Diese beiden Sauren haben folgende Konstitution: 


HO HO NH 
ae Psst toate ) 
HOB HOS AQ 80H 
y-Amidonaphtolsulfosaure. Amidonaphtolsulfosaure H. 


b) Entstehen von Diazoamidoverbindungen etc. statt der er- 
warteten Amidoazoverbindung. 


Lisst man Diazobenzolchlorid auf Anilin, o- und p-Toluidin wu. s. w. 
einwirken, so entstehen in der Hauptsache Diazoamidoverbindungen, welche 
dann durch entsprechende Behandlung in die Amidoazoverbindung iiber- 
gefiihrt werden kénnen. 

C,H,NNCI-+ C,H;NH, = C,H,NNNHOC,H, + HCl. 

Das Gleiche gilt fiir Diazotoluol bei seiner Wirkung auf Anilin und 
Toluidin, wobei bekanntlich identische Produkte entstehen, einerlei, ob 
man z, B, Diazobenzol auf p-Toluidin oder p-Diazotoluol auf Anilin ein- 
wirken lasst. 

Liasst man die wasserigen Lésungen gleicher Molekiile p-Diazobenzol- 
sulfosdiure mit salzsaurem Anilin stehen, so bildet sich nach P. Griess!) 
nach 24 Stunden neben Amidoazobenzolsulfosaure, 

ALN NCU Nia. 
OC 
(4)SO,H 
die sich als gelblich-weisser Niederschlag abscheidet, salzsaures Diazo- 
benzol und Sulfanilsiure, also ein Wechsel der Diazogruppe, der auch 
sonst noch haufiger beobachtet worden ist?). 

Bei Anwendung yon 2 Mol. Anilin und 1 Mol. p-Diazobenzolsulfo- 
sdure entstehen neben ca, 20°/o Amidoazobenzolsulfosiure Diazoamido- 
benzol bezw. Amidoazobenzol und Sulfanilsiure, wie ebenfalls P. Griess 
beobachtet hat. Ebenso verhalten sich o- und m-Toluidin entsprechend, Wendet 
man salzsaures p-Toluidin an, so bildet sich nur salzsaures p-Diazotoluol 
und Sulfanilsaéure. 


? 


1) P. Griess, Ber, 15, 2184, 1882, 


2) Vgl.z.B. A. Hantzsch und F. M. Perkin, Ber. 80, 1412, 1897; C.Schraube 
und M. Fritzsch, Ber, 29, 287, 1896. 
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Dagegen liefern die beiden Naphtylamine mit p-Diazobenzolsulfosiure 
glatt die entsprechenden Azoverbindungen. 

Lasst man p-Diazobenzolsulfosiure auf durch Soda alkalisch gemachte 
Sulfanilsiure einwirken, so bildet sich nach meinen Untersuchungen?) nur 
zum Theil die Azoverbindung, wihrend auch zu ca. 45°/o die Diazo- 
amidoverbindung entstanden ist. 

1)NN. 1)NH 
(4)S0 \(4)80,H 
AoA Le (4)SO,H. 


a) C,H,S 


CN TRG, H 
_ANNNH(1)C,H,(4)805H 
b) OH, i 
*\\4)80,H 
ADNH, 
Z(2)NN(1)C,H,(4)80,H. 
Bae H 


Die Reaktion ist also nur ungefahr zur Hilfte nach Gleichung b 
weiter vor sich gegangen. Die andere Halfte blieb unveranderte Diazo- 
amidoverbindung trotz der vorhandenen alkalischen Lésung. 

Wie die Untersuchungen von P. Griess weiterhin ergeben haben, 
liefert die p-Diazobenzolsulfosiure mit m-Phenylendiamin glatt die 
entsprechende Sulfosaiure des Chrysoidins, 


1)NN 1)NH 

C,H. Dota 4 fom 
\(4)$0; \(a)NH, 
AINE, 


3 (3)N Hp 
\(4) — N = N(1)C,H,(4)80,H. 


o-Phenylendiamin liefert gleichsam, als wiirde es selbst mit sal- 


. JN, 
petriger Siure behandelt, Azimidobenzol, C,H, < > NH und 
\(2) NZ 
Sulfanilsdure. 
AGL. MBe) : (1)NH, 
C,H > + CeH,s ‘ am 
(4) SO,” \(2) NH, 
(1)NH, 4)N 
C,H, a C,H, | NH 
\(4)SO, H (2)N 


1) W. Vaubel, Zeitschr. angew. Ch. 1900, 762. 
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p-Phenylendiamin liefert cine braune, bis jetzt noch nicht niher 
untersuchte Masse. 

Fiir die aus @-Naphtol entstehenden Verbindungen, die in Alkali 
unléslich sind, wahrend die entsprechenden a@-Naphtolverbindungen léslich 
sind, weiss man noch nicht, welche Konstitution man denselben zuschrei- 
ben soll. 

Liebermann?) gab z. B. der aus Diazobenzol und #-Naphtol ent- 
stehenden Verbindung folgende Formel C,H;N — NH 

: CoH 


Zincke?) hielt die Verbindung fir ein Hydrazid und formulirte 
Sacer CoH, 


Auf Grund gemeinsam mit R. C. Farmer angestellter Versuche tber 
das elektrochemische Verhalten von Oxyazokérpern und ihren Salzen 
kommt A. Hantzsch?) zu dem Schluss, dass diese Substanzen zu den 
,,Pseudosiiuren“ gehéren. Alle sogenannten Oxyazokérper der o- und der 
p-Reihe sollen nach seiner Ansicht in freiem Zustande thatsicblich Chin- 
hydrazone, die aber von ihnen ableitbaren Salze echte Oxybenzolsalze sein. 

K. Auwers und K. Orton‘) haben dagegen auf Grund der Ergeb- 
nisse einer kryoskopischen Untersuchung der Oxyazokérper gefolgert, dass 
nur die o-Derivate als Chinhydrazone, die p-Verbindungen dagegen als 
Phenole zu betrachten séien. ; 

Die Ergebnisse der beiden von Hantzsch und Auwers angewandten 
physikalischen Methoden stehen also in einem vorlaufig unlésbaren Wider- 
spruch zu einander. ° 

Auch fiir die aus 8- Naphtylamin und Diazoverbindungen entstehen- 
den Verbindungen haben die Untersuchungen ®) ergeben, dass hier eigen- 
artige Verhialtnisse vorliegen. Die erhaltenen Produkte zersetzen sich beim 
Kochen mit koncentrirteren Sauren unter Bildung von @-Naphtylamin, 
Stickstoff und Phenolen. Sie verhalten sich also wie echte Diazoamido- 
verbindungen. 

Mit Essigsiureanhydrid bilden sie Acetylderivate, mit Benzoylchlorid 
entstehen Benzoylderivate. Reduktionsmittel liefern a@f-Naphtylendiamin 
und die Basen des Ausgangsmaterials. Die betreffenden Verbindungen 
liefern weiterhin bei der Oxydation Kérper, die zu den von P. Griess®) 

1) C. Liebermann, Ber. 16, 2863, 1883. 

2) F. Zincke, Ber, 17, 3032, 1884. 

3) A, Hantzsch und R. C. Farmer, Ber. 82, 3089, 1899, Bd. I, 302 u. f, 

4) K, Auwers und K. Orton, Zeitschr. physik. Ch. 21, 355, 1896; K. Au- 
wers und Pelzer, Zeitschr. physik. Ch. 28, 449, 1897; K. Auwers und Doh rue 
Zeitschr. physik. Ch. 30, 529, 1899; K. Auwers, Ber. 88, 1302, 1900. 

5) T. A. Lawson, Ber. 18, 796, 2422, 1885; O. Sachs, Ber. 18, 3125, 1885. 

6) P. Griess, Ber, 15, 1878, 1882. 
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entdeckten Azimidoverbindungen in naher Beziehung zu stehen 
scheinen. Zincke') nimmt demgemiss an, dass hier Hydrazimidover- 
bindungen vorliegen, denen unter Umstinden bei Annahme von Tautomerie 
alle oder eine der folgenden Formeln zukommen: 


NH 


N 
1 ChHNC : OigHss IL CH, — NE | SO Hy: 


ise NH” 
I, C,H, No NW etC  Nir 


Wie ich schon vorher bei dem Beispiel der Einwirkung von p-Diazo- 
benzolsulfosiiure auf Sulfanilsiiure in Sodalésung zeigte, kommen trotz der 
in weitestem Maasse gegebenen Moglichkeit, Azoverbindungen zu bilden, 
doch Verhaltnisse vor, unter denen die zuniachst entstehe nden 
Diazoamidoverbindungen sich nicht vollstindig in Azover- 
bindungen umwandeln. Es entstehen also in diesem Falle 
Gemische. 

Diese Beobachtung veranlasste mich, eine Reihe von Azofarbstoffen 
auf das Vorhandensein yon Diazoamidokérpern zu _untersuchen. 
Die Priifung geschah durch Erhitzen mit kone. Salzsiure und Auffangen 
des etwa gebildeten Stickstoffs. 

Die Untersuchung ergab, dass folgende Azofarbstoffe zu einem ge- 
wissen Procentsatze Diazoamidoverbindungen enthielten: 

5 g Brillant-Ponceau 4 R. aus Naphtionat und G-siure lieferte 
20 cem Stickstoff. 

5g Farbstoff aus @-Diazonaphtalin und G-siure lieferten 
50 eem Stickstoff. 

5 g Farbstoff aus Diazonaphtalin-p-sulfosaiure und 
Naphtionat lieferten 120 ccm Stickstoff. Also bestand gerade die Halfte 
aus Diazoamidoverbindung. 

5 gFarbstoffaus Diazonaphtalin-o-sulfosiureund a-Naph- 
tol-4-sulfosiure lieferten 80 cem Stickstoff. 

5 g Farbstoff aus p-Diazobenzolsulfosiure unda-Naph- 
tolkarbonsdure lieferten 30 ccm Stickstoff. 

5 ¢ Amidoazoxylolsulfosaures Natron lieferte ca. 25 cem 
Stickstoff. 

Aus diesen Versuchen ergiebt sich, dass thatsichlich ausser bei den 
bereits bekannten Verbindungen auch bei manchen Farbstoffen, bei denen 
man dies bisher nicht vermuthet hat, Diazoamidoverbindungen vorhan- 
den sind, 

Keine Diazoamidoverbindungen wurden gefunden bei den 
Farbstoffen aus der Diazoverbindung von 


1) F, Zincke, Ber. 18, 3135, 1885, 19, 1461, 1886, 20, 1169, 1887. 
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. Naphtionsiure mit a-Naphtol, 

i | Geen, (Roccelline), 

. p-Naphtylamin ,, - G-saure, 

‘ ee aoe mit Neville-Winther’scher Saure, 
» (-Naphtol, 

: Sulfanilenate: ‘it 6-Naphtol (Orange IJ), 

» 6-Naphtolmonosulfosiure B (Croceinscharlach), 

: Teiiaotipheuy! mit Naphtionsiure (Kongo), 

, Amidoazobenzolsulfosiure — Neugelb G. M. 


WA O FP WD De 


co oO 


c) Fehlen oder Erschwerung der Fahigkeit mit Diazolésung 
zu kuppeln. 

Wie schon erwahnt wurde, findet keine Vereinigung der Diazo- 

lésung mit dem entsprechenden Amin oder Phenol statt, 

wenn die p-Stellung und beide o-Stellungen besetzt sind. So 


(1)OH 
konnten N6lting und Kohn?) weder aus Tribromphenol, CHa 
(6)Br 
(1)OH 
: Nery We i gaee : 
noch Mesitol, CoHe iH eine Oxyazoverbindung erhalten und aus 
3 
(6)CH 
/(L)N A, 
C\CH, 
Mesidin, ©, oH <y \OH, , keine Amidoazoverbindung. | 
(6 CH” 


Weiterhin wissen wir, dass nur unter gewissen Umstianden, die von 
den gewodhnlich zur Verwendung gelangenden sehr abweichen, Hydro- 
(1JOH 
chinon, C, Hyth JOH und Brenzkatechin, C,H a mit Diazo- 
1(4 JOH 64 ae 
(2)0H 
lésungen kuppeln. Das Gleiche gilt fir p-Phenylendiamin, 
AA)NH, AL)NH, 
CH. , wWiahrend o- Phenylendiamin, C,H, , Azimi- 
\(4)NH, \(2)NH, 


dobenzol liefert. (Litteratur s. vorher.) 


Nach den Untersuchungen von Nélting und Binder?®) verbindet 
Diazobenzolchlorid sich nicht mit p-Nitranilin. 


1) E. Nélting und O. Kohn, Ber. 17, 358, 1884. 
2) E. Nélting und F, Bigden Ber, 20, 3013, 1887. 


Pe cn 
: hae 
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o-Nitrophenol liefert mit Diazobenzoésiure eine Azoyerbindung, 
p-Nitrophenol!) dagegen eine Lr die die Zusammensetzung 


sao ; Or oe 
“\CO,H NO,(4)7 


hat, oder als eine salzartige Bildung anzusehen ist, Durch kochendes 
Wasser zerfallt sie sofort in Salicylsiure, p-Nitrophenol und Stickstoff. 
Ausserdem beobachtete Griess (l. c.), dass die p-Diazophenol- 
sulfosaiure sich nicht mit Phenol zu vereinigen vermag, wihrend dieser 
Kérper mit fast allen anderen Diazokérpern leicht Oxyazokérper bildet. 
Weiterhin sind einige Eigenthiimlichkeiten von Naphtol- und 
Naphtylaminsulfosiuren bekannt geworden, 


C,H 


HO,S 
oN o OH 
6-Naphtolmonosulfoséiure (Bayer), | , und 
Ps Ry 
HO,S 
eS im 
6-Naphtoldisulfosiure G,, eae JOH , reagiren im allge- 
SEAN 480 Eh 


meinen viel triger mit den Diazolésungen als andere Siuren, Sie ver- 
einigen sich auch in verdiinntem Zustande mit Diazobenzol, mit Diazo- 
benzolsulfosiiure schon schwieriger. Dagegen vereinigen sie sich nicht mit 
verdiinnten Lésungen der Diazoverbindungen von @- und (-Naphtylamin 
sowie Xylidin. 
Gar keine Farbstoffe sollen mit Diazolésungen geben die Amido- 
HO,S 


G-siure, | j“2_, und die a-Naphtoldisulfosaure &., 


d) Dynamik der Bildung der Azofarbstoffe. 


Die diesbeziiglichen Versuche sind yon H. Goldschmidt?) 
Verein mit A. Merz?), F. Buss3), E. Birkle‘) und G. Keppeler®) 
eeeernurt worden und erstrecken sich auf die Vorginge der Bildung von 


1) P. Griess, Ber. 17, 340, 1884. 

2) H, Goldschmidt und A. Merz, Ber. 30, 670, 1897. 

3) H. Goldschmidt und F. Buss, Ber. 30, 2075, 1897. 

4) H. Goldschmidt und E. Biirkle, Ber. 82, 355, 1899, 
5) H. Goldschmidt und G. Keppeler, Ber, 33, 893, 1900. 
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A midoazokérpern aus Dimethylanilin, Diéthylanilin mit Diazobenzol- 
sulfosiiure, Diazobenzolchlorid, m- und p-Nitrodiazobenzolnitrat und Oxy- 
azokérpern aus Phenol, m-Kresol, o-Kresol, @-Naphtol, Thymol und | 
Resorcin mit Diazobenzolsulfosiure, sowie p-Nitroisodiazobenzolnatrium. 


Die betreffenden Resultate sind folgende: 

1. Bei der Kuppelung des salzsauren Salzes eines 
tertidren Amins mit Diazobenzolsulfosdure reagirt die 
durch Hydrolyse in Freiheit gesetzte Base mit der Diazo- 
benzolsulfosdure als solcher. 

2. Ueberschuss an Salzsdure verringert die Kuppelungs- 
gesch windigkeit. 

3. Die Koncentration des salzsauren Salzes und der 
Diazobenzolsulfosdure ist ohne Hinfluss auf die Umsetz- 
ungszelt. . 

4. Bei der Bildung der Oxyazokérper aus Phenolen und 
Diazokérpern in alkalischer Lésung sind die wirksamen Be- 
standtheile die durch Hydrolyse in Freiheit gesetzten An- 
theile des Phenols und der Syndiazoverbindung. 

5. Dementsprechend wirkt Ueberschuss an Alkali ver- 
langsamend, 

6. Die zur Umsetzung erforderliche Zeit ist um so grésser, 
je koncentrirter die Lésung des Phenols und des Diazokér- 
pers ist. 

Es war vorauszusehen, dass die Geschwindigkeit der Farbstoffbildung 
dieselbe sein muss, wern man an Stelle von Salzsiure irgend eine andere 
Saure von gleicher Starke zur Lésung der tertiiren Base verwendet, denn 
die hydrolytische Konstante ist nur von dem Dissociationsgrade der Saure, 
nicht aber sonst von deren Zusammensetzung abhangig. Versuche mit 
HBr, HNO,, Benzolsulfosiure und auch H,SO, ergaben die Richtigkeit 
dieser Annahme; dabei gestattet die Schwefelsiiure als schwichere Sadure 
einen schnelleren Verlauf der Farbstoffbildung. 


HBre ENO} Ee, HeSO eH cae Le = : 
; ae a ales 204 \ mit Dimethylanilin, 
0,00054 : 0,00054 : 0,00063 : 0,00102 { 


Hinsichtlich einer Reihe von anderen Siuren giebt folgende Tabelle 
die entsprechenden Werthe. Hierbei ist: 


a = Temperatur. 
Kyo. — Affinitatskonstante der hydrolytisch dissociirten Salzsiure. 
K’ = Affinitatskonstante der betreffenden Sdure. 


Kyo und K‘ berechnen sich nach der Formel — 
Kone. d. Wasserstoffionen +. Kone. d. Saureionen 
Kone. d, nicht dissociirten Saure. 
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Bei der Berechnung sind die Werthe fir K’ den Bestimmungen yon 
Ostwald?+) entnommen. 


" | FLARE Bor SP 

Siure. | Base. o Kyci |100 K’| k* ~ |gefun- 
K berech.| den 

Monochloressigsaure . | Didthylanilin 25° | 0,00145 |0,155 0,94 1,15 
Essigsiure ee ie x 0,0018 80,6 fT 
. be ee a 20° | 0,00095 |0,0018 52,8 49,2 
Ameisensiiure . . . | Dimethylanilin » | 0,00058 |0,0214 25,0 25,8 
i . . . .| Didthylanilin | , | 0,00095 |0,0214 4,4 3,9 
2 apace ier el Oe | 25° |0,00145 |0,0214 6,8 7,0 
Propionsiure. . . . e 20° | 0,00095 |0,001384|} 70,9 61,0 
» saree ' | 25° | 0,00145 |0,00134| 1082 108,7 
Liivulinsiure . Z | 20° |0,00095 |0,00255| 37,3 38,3 
ae = | 25° |0,00145 |0,00255} 57,0 75,3 
Milchsiiure | 20° |0,00095 |0,0310 | 3,1 | 3,1 
5 z 25° | 0,00145 |0,0310 | 4,7 5,0 


Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, reagirt Diithylanilin wesentlich 
langsamer als Dimethylanilin (bei Ameisensiure). Hiernach miisste also 
der hydrolytisch gespaltene Antheil des Diathylanilinsalzes geringer sein als 
der des Dimethylanilinsalzes. Im iibrigen zeigt sich bei den berechneten 
und den gefundenen K-Werthen eine gute Uebereinstimmung, die die 
Brauchbarkeit der Methode durchaus beweist. 


3. Die Diazoreaktion von Ehrlich. 


Die von FP. Ehrlich angegebene Diazoreaktion, die bisher fast nur 
zu qualitativer Untersuchung des Harns benutzt wurde, lasst sich selbst- 
verstandlich leicht in eine quantitative umwandeln, sobald man die uaheren 
Beziehungen erkannt hat, unter denen sie eintritt. Demgemass habe ich 
nicht gezdgert, dieselbe hier unter den quantitativen Methoden der Ge- 
haltsbestimmung na&her zu besprechen, 

Die Ebrlich’sche Diazoreaktion tritt bei gewissen pathologischen 
Harnen besonders von Typhuskranken auf. Dieselben geben mit dem 
Reagens von Ehrlich eine karminrothe Farbung. Trotzdem man tber 
den diagnostischen Werth dieser Methode sehr verschiedene Urtheile hort, 
scheint doch die Zahl der Kliniker, die sich ihrer bedient, in steter Zu- 
nahme begriffen zu sein. 

Die Zusammensetzung des Reagens von Ehrlich ist folgende: 

Diazoreagens I besteht aus 1 g Sulfanilsiure, 50 g koncentrirte 
Salzsiiure gelost in Wasser zu 1000 ccm, 


1) W. Ostwald, Zeitschr, physik, Ch. 8, 418, 1888; s. Bd. I d. Werkes, S. 262 u. f. 
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Diazoreagens II besteht aus einer 0,5°/0-igen wasserigen Natrium- 
nitritlésung. ; ; 

Beim Gebrauch werden 100 cem der Lisung I mit 2 cem der Lésung I 
gemischt, Man vermischt alsdann 10 ccm des zu untersuchenden Harns 
mit 10 ccm der Reagensmischung und setzt nach dem Umschiitteln zur 
Flissigkeit 2,5 com Ammoniak auf einmal zu. Alsdann wird kraftig ge- 
schiittelt. WVielleicht empfiehlt sich hier die Anwendung von Soda oder 
Natriumacetat an Stelle des mit Diazoverbindungen leicht eigenartige, 
gefirbte Verbindungen liefernden Ammoniaks. 

Lasst man bei positiv ausgefallener Reaktion die rothgefarbte Flissig- 
keit bei Luftzutritt etwa 24 Stunden stehen, so hat sich der Farbstoff als 
griiner Niederschlag abgeschieden. Dieser Niederschlag besteht nach den 
Untersuchungen von Wolf!) aus gelb gefirbtem Tripelphosphat und 
dunkelgefirbtem, harnsauren Ammonium, Die Bildung desselben soll 
durch die Gegenwart von harnsaurem Ammonium bedingt sein; sie bleibt 
indessen bei Tuberkulose trotz positiver Reaktion sehr oft aus. 

Auch Brieger?) versuchte, die der Diazoreaktion zu Grunde liegende 
Substanz zu isoliren, Zu dem Zwecke fallte er den Harn von Phthisikern 
und Typhuskranken mit Bleiacetat. Der Niederschlag wurde mit Schwefel- 
wasserstoff zerlegt und das Filtrat im Vakuum eingedampft. Es_hinter- 
blieb ein Sirup, der die Diazoreaktion stark zeigte. Aus demselben wurden 
durch Ammoviak und Alkohol die Phosphate entfernt und das Filtrat 
eingedampft; der in Wasser leicht lésliche Riickstand wurde in Wasser 
aufgenommen, Er lieferte bei Alkoholzusatz eine leicht zerfliessliche Masse 
von saurer Reaktion und ausgezeichnetem Vermégen, die Diazoreaktion zu 
erzeugen. Weiterer Zusatz von Aether bringt noch mehr von dieser Sub- 
stanz zur Ausscheidung. Die vdéllige Reindarstellung des Kérpers, welcher 
die Diazoreaktion vermittelt, und der vdllig ungiftig ist, gelang noch nicht. 

Nach P. Clemens ®) wird diejenige Substanz, welche die Diazoreaktion 
giebt, von den Alkaloidreagentien durch Gerbsiure niedergeschlagen bezw. 
vernichtet, denn aus dem Niederschlag lasst sich der Kérper nicht wieder 
gewinnen, Hydroxylamin, Phenylhydrazin und Benzoylchlorid verbinden 
sich nicht mit ihm, Mit Wasserstoffsuperoxyd und durch Erhitzen ist er 
theilweise, mit Permanganat und Chlorkalk vdllig oxydirbar. Zu den 
Aetherschwefelsiuren scheint der die Diazoreaktion liefernde Kérper 
nicht zu gehéren, Aceton giebt mit dem Ehrlich’schen Reagens keine 
charakteristische Reaktion. Der Stoff hat Eigenschaften, welche man bei 
den Aminen nicht beobachtet. Beriicksichtigt man, dass die Farbstoff- 
bildung am intensivsten in alkalischer Lésung erfolgt, so kann man ver- 


1) Wolf, Wien. klin. Wochenschr. 1898, 703. 
2) Brieger, Mediz. Woch. 1900, 6. 
3) P. Clemens, Deutsch. Archiv f. klin. Med. 63, 1899. 
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muthen, dass es sich um eine Hydroxylyerbindung handelt, welche nicht 
der aromatischen Reihe anzugehéren scheint. Der alkalische Farbstoff, 
mit Kalilauge oder Ammoniak dargestellt, ist durch Natronlauge gréssten- 
theils fallbar. Er geht von allen Lésungsmitteln nur in Anilindl gut 
iiber, Sauert man mit Essigsiure an, so wird er rothgelb und in fast 
allen Medien léslich, besonders in einem Gemisch gleicher Theile Aether 
und Essigester. Durch Wiederholung des Alkalisirens, Ansaéuerns und 
Ausschiittelns erhilt man offenbar einen gereinigten Azokérper, welcher 
-sogar zeitweise Krystallbildung zeigt, dann aber bald unter Abscheidung 
von éligen Tropfen sich zersetzt. In koncentrirter Schwefelsiure lésen 
sich diese Produkte mit rother bis rothvioletter Farbe, die bald schmutzig 
braun wird. Offenbar ist der Azokérper fast ebenso leicht oder wohl 
noch leichter in alkalischer Lésung oxydirbar als der urspriingliche Kérper. 

Clemens halt den betreffenden Kérper fir ein abnormes und relativ 
specifisches Zerfallsprodukt des Kérpereiweisses. 

A. Krokiewiez und J. Batko‘) verwenden das Ehrlich’sche 
Reagens zum Nachweis der Gallenfarbstoffe im Harn. Sie be- 
niitzen eine 1°/0-ige Lésung von Sulfanilsiure, eine 1°/o-ige wiasserige 
Natriumnitritlssung und koncentrirte reine Salzsiure. Je 2 cem yon der 
Sulfanilsiureléisung und der Nitritlisung rufen mit 2—5 Tropfen des 
gallenfarbstoffhaltigen Harns geschiittelt eine rubinrothe Farbung hervor, 
die nach Zusatz von 1—2 Tropfen Salzsiure amethystviolett und bald 
farblos wird. Zur Probe ist frischer Harn zu verwenden, Der Farbstoff 
geht aus saurer Lésung, nicht in Chloroform, Aether, Schwefelkohlenstoff 
und nur spurenweise in Amylalkohol tiber. Die Reaktion ist 140mal 
empfindlicher beim Verdiinnen mit Wasser, wobei der Zusatz etwas mo- 
dificirt wird, als diejenige Gmelin’s oder Smith-Maréchal’s. Ver- 
suche mit iiber 1000 pathologischen Harnen zeigten, dass diese Reaktion 
nicht yon eingegebenen Medikamenten, deren Produkte in den Harn iber- 
gehen, oder von Indikan und anderen Bestandtheilen herrihrt, sondern 
nur von Gallenfarbstoffen. 

Nach den Untersuchungen von G. Wesenberg?) und Burghart?) 
kann auch durch einige Arzneimittel z. B. Opiumtinktur sowie 0,1 g 
Naphtalin, eine Diazoreaktion kiinstlich hervorgerufen werden, wahrend 
sie durch andere Mittel z. B. Tanninpraparate scheinbar zum Verschwin- 
den gebracht wird. Zur Vermeidung der Verwechslung mit Bilirubin (s. 
yorher) beseitigt man dasselbe am besten durch Thierkohle oder Bleizucker. 

Von empfohlenen Modifikationen des Reagens kommt ausser un- 


1) A, Krokiewiez und J, Batko, Wien. klin. Wochenschr. 11, 173, 1898; 
vel, hierzu C. Krukenberg, Zeitschr. analyt. Ch. Ref. 26, 672, 1887, der die Spektren 
des Farbstoffs aus Bilirubin und Ehrlich’s Reagens untersuchte. 

2) G. Wesenberg, Apoth, Ztg. 15, 326, 1900. 

3) Burghart, Berl. klin. Wochenschr, 38, 276, 1901. 
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nothigen, bis zu 5 g betragenden Steigerungen der Sulfanilsiuremenge 
nur der Ersatz dieser Siure durch 0,5 g p-Amidoacetophenon, das sogen. 
Ebrlich-Friedenwald’sche Reagens in Frage. Dann hat auch noch 
P. A. Lamanna!) die Abanderung vorgeschlagen, in dem Ehrlich’schen 
Reagens das destillirte Wasser durch absoluten Alkohol zu ersetzen, wo- 
durch er eine gréssere Empfindlichkeit zu erreichen vermeint. 

Erwahnt sei noch der Vorschlag von H. Causse?) zum Nachweis 
von Cystin in verunreinigten Wassern, Das Cystin, welches als Kisen- 
verbindung in dem betreffenden Wasser enthalten war, giebt mit dem - 
Chloromerkurat des p-diazobenzolsulfosauren Natrons eine Gelbfarbung, 
die je nach dem Cystingehalt mehr oder weniger intensiv ist. M. Mo- 
linié%) bestitigt die Verwendbarkeit dieser Methode. 


1) Pp, A. Lamanna, Chem. Centrbl. 1899, II, 793. 
2) H. Causse, Chemiker Ztg, 24, Ref. 215, 302, 1900 und 25, 39, 1901. 
3) M. Molinié, ibid, 24, 1000, 1900. 
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Methode der Bestimmung durch Kondensation mit 


Phenylhydrazin. 


Das Phenylhydrazin, C, H; NH NH,, welches durch Reduktion yon 
Diazobenzolchlorid zuerst yon E. Fischer!) erhalten worden war, ist 
eine Verbindung, die wegen ihrer leichten Reaktionsfihigkeit zu einer 
grossen Zahl von Kondensationen Verwendung finden kann. 

So sind es vor allen anderen die Aldehyde und Ketone, welche 
sich mit Phenylhydrazin unter Austritt von Wasser kondensiren. 

CH,CHO + H,N . NHC,H, = CH,CH: N . NHC,H, + H,0. 
Acetaldehyd. 

CH,COCH, + H,N .NHC,H,; = (CH,),C: N.NHC,H, +- H,O 
A ceton. 

Die entstehenden Verbindungen nennt man Hydrazone. 

Da die verschiedenen Zuckerarten alle eine Aldehyd- oder Keton- 
gruppe enthalten, so ist es mit Hilfe der Phenylhydrazinderivate méglich 
geworden, eine Identificirung der Zuckerarten und damit auch eine Klassi- 
fikation dieser wichtigen Kérpergruppe zu bewerkstelligen, Es sind haupt- 
sichlich die Arbeiten von E. Fischer, welche dieses bewirkt haben. 

Es sei hier schon erwahnt, dass bei den Zuckerarten ausser den 
Hydrazonen auch sog. Osazone sich bilden kénnen, bei denen auf 
1 Mol. Zucker 2 Mol. Phenylhydrazin kommen. 

Ueber die Einwirkung von Phenylhydrazin auf Phenole hat 
A. Seyewitz?) im Anschluss an die Arbeiten von v. Baeyer und 
Kochendérfer®), sowie von E. Fischer‘) weitere Studien angestellt. 


1) E. Fischer, Liebig’s Ann. 190, 67, 1878; Ber. 17, 572, 1884; vgl. auch 
V. Meyer, Ber. 16, 2976, 1883. 
2) A. Seyewitz, Compt. rend. 118, 264; Zeitschr. analyt. Ch. 31, 329, 1892. 
3) A. vy. Baeyer und Kochendérfer, Ber. 22, 2189, 1889. 
4) E, Fischer, Ber, 22, 2735, 1889. 
LOM 
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Er findet, dass das eigentliche Phenol, die Kresole und die Naphtole 
keine Verbindungen mit Phenylhydrazin liefern. Die weiteren Resultate 
seiner Untersuchungen fasst Seyewitz in folgende Satze zusammen: 

1. Von allen Phenolen gehen die zweisiurigen am leichtesten Ver- 
bindungen mit Phenylhydrazin ein. 

2, Eine Anzahl Phenole bilden analoge Verbindungen, sowohl mit 
Anilin wie mit Phenylhydrazin, Jedoch ist dieses nicht die Regel; einzelne 
Phenole reagiren sehr leicht mit Phenylhydrazin, dagegen dusserst schwierig 
oder gar nicht mit Anilin, Ebenso hiufig findet auch das umgekehrte 
Verhiltniss statt. 

3. Fir die Bildungsweise der. Phenol- Phenylhydrazinverbindungen 
lisst sich keine allgemeine Regel aufstellen. Sie entstehen gewéhnlich 
am leichtesten, wenn ihre Léslichkeit in dem angewandten Lésungsmittel 
eine geringere ist als die ihrer Komponenten, 

Diese Kérper sind Molekularverbindungen von wechselndem Ver- 
hiltniss zwischen Phenol und Phenylhydrazin. Die Verbindung erfolgt 
theils unter Austritt der Bestandtheile des Wassers, theils durch einfache 
Aneinanderlagerung. Seyewitz erhielt die Kérper meist, wenn er der 
koncentrirten, wisserigen Lésung des Phenols eine Auflésung von Phenyl- 
hydrazin in wenig Wasser hinzufiigte, welches mit einigen Tropfen Essig- 
siure angesiuert war. Nach einiger Zeit entsteht die Verbindung; sie 
wird auf einem Filter gesammelt, mit wenig Essigsiure enthaltendem 
Wasser ausgewaschen und aus heissem Benzol umkrystallisirt. 

(1)OH 
Sehr leicht geht das Orein, C eHsC 3) JOH, mit Phenylhydrazin 
(5) CH, 
eine Verbindung ein. Durch Einwirkung von zwei Molekilen Hydrazin 
OH (H,N.NHC,H;) 


auf 1 Mol, Orcin wurde die Verbindung C,H,<-OH (H,N .NHO©,H,) er- 


*\ oH 
halten; dieselbe ist in kaltem Wasser sehr wenig rahe dagegen leicht 
in warmem Wasser, Alkohol, Chloroform, Aether und ochen dan Benzol. 
Die Reaktion geht fast quantitatiy vor sich, so dass Seyewitz die- 
selbe fiir die Bestimmung des Orcins geeignet erachtet; nur miisste der 
geringen Léslichkeit der Phenylhydrazinverbindung durch eine Korrektur 
Rechnung getragen werden, 

Durch Einwirkung des Phenylhydrazins auf dieChloride, 
Anhydride und Ester der organischen Siuren, sowie durch 
blosses Erhitzen der freien Siure mit Phenylhyarazin entstehen gerade so 
wie die Amide, die Phenylhydrazide?). Die letztere Methode hat 
Bilow? ‘) benutzs, um die Hydrazide der Aepfelsiiure, Weinsiure, Schleim- 


yy i. F faoheee Liebig’s Ann. 190, 125, 1879. 
2) C, Bilow, ibid. 286, 194, 1886. 
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saure und Phenylessigsiiure zu gewinnen. Ferner bilden sich Hydrazide 
beim Erwarmen yon Laktonen mit essigsaurem Phenylhydrazin in wiis- 
seriger Lésung’). Unter denselben Bedingungen erhielt Maquenne?) 
die Doppelhydrazide der Zuckerséure und Schleimsidure, und dasselbe be- 
obachtete Michael®) fiir die Citronensiure. E. Fischer und F. Pass- 
more‘) haben gefunden, dass die Hydrazidbildung in wisseriger Losung 
bei den mit Sauerstoff stark beladenen Oxysaduren der Zuckergruppe all- 
gemein sehr leicht erfolgt. 


Erwabnt sei nocb, dass Phenylhydrazin auch mit Acetessigester 
und ahnlichen Verbindungen Kondensationsprodukte liefert. So entsteht 
aus Acetessigester und Phenylhydrazin die Muttersubstanz des Antipyrins, 
wobei die Umsetzung nach folgenden Gleichungen vor sich geht: 


N=e 
C,H,NHNH, + CH, COCH,COOC,H,=C,H,NX | 
\C—CH, 
0 


: + C,H;0H + H,0 
Phenylhydrazin-—+ Acetessigester= 1 Phenyl.3 Methylpyr- 


azolon, 
Durch Methyliren geht dann dieses Produkt in Antipyrin iiber: 


CH CH 
: yy 3 
| >N— C,H; = Antipyrin (Phenyldimethylpyrazolon). 


HC—C:0O 
Von den Hydrazonen der Aldehyde’) seien folgende erwabnt: 
Schmelzpunkt 
der a- der p- 
Modifikation, 
Acetaldehydphenylhydrazon (beide Modi- 
fikationen kénnen in einander tber- 
gefiihrt werden) 63—65 ° 98—101° 
Benzaldehydphenylhydrazon 152,5—154 ° 
Salicylaldehydphenylhydrazon 104—105° 142—143° 


Furfurolphenylhydrazon 97—98° 


1) W. Wislicenus, Ber. 20, 401, 1887; V. Meyer und Munchmeier, 
Ber. 19, 1707, 1886. 

2) Maquenne, Ber, 21, R. 186. 

3) Michael, Ber. 19, 1387, 1886. 

1) E. Fischer und F, Passmore, Ber. 22, 2728, 1889. 

5) Vgl. E. Fischer, Ber. 30, 1241, 1897. 
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Von den Hydrazonen der Ketone seien erwahnt: 


Schmelzpunkt. 
Acetonphenylhydrazon 42° (des Hydrats 160) 
Acetophenonphenylhydrazon 105.8 
Acenaphtenonphenylhydrazon eer 
Benzophenonphenylhydrazon 1372 
Benzoinphenylhydrazon 155 ® (a) 106° (8) 


Das Phenylhydrazin ist bei gewéhnlicher Temperatur ein farb- 
loses Oel, das beim Abkiihlen erstarrt. Der Schmelzpunkt liegt bei 23° 
und der Siedepunkt bei 233—234° unter 750 mm Druck. Es wird 
leicht oxydirt, schon allmalig durch den Sauerstoff der atmospharischen 
Luft unter Dunkelfirbung, Fehling’sche Lésung, Kupfersulfat und 
Eisenchlorid verwandeln es in Benzol. 

Das salzsaure Phenylhydrazin, C,H,NHNH,, HCl, bildet 
weisse Blattchen,: die leicht in heissem Wasser, schwerer in kaltem lés- 
lich sind. 

Bei dem Arbeiten mit Phenylhydrazin ist grosse Vorsicht geboten, 
da dasselbe bei manchen Personen zu sehr unangenehmen Entziindungen 
der Haut Veranlassung giebt. Auch wirkt es bei langerem Arbeiten in- 
tensiv auf das Nervensystem. 

Die weitere Eintheilung ist folgende: 

1. Bestimmung der Karbonylzahl (ath, Ole und Harze). 

2. Bestimmung des Formaldehyds mit p-Dihydrazin- 
diphenyl. 

3. Charakterisirung und Bestimmung der Zuckerarten: 

a) Hydrazone, 
b) Osazone, 
4. Bestimmung des Harnzuckers. 
. Bestimmung der Glukuronsaure. 
. Bestimmung der Dextrose, Lavulose und Saccharose. 

7. Bestimmung der Mannose. 

8. Bestimmung der Pentosen bezw. Pentosane nach der 
Phenylhydrazinmethode. 

9. Bestimmung des Benzaldehyds im Bittermandel wasser. 

10. Bestimmung der Nitrosogruppe. 


o> On 


1. Bestimmung der Karbonylzahl. 


Diese Methode ist von H. Strache'), bezw. R. Benedikt und 
H.Strache?) ausgearbeitet worden und beruht auf der Kinwirkung von 
1) H. Strache, Monatsh, f. Ch. 12, 524, 1891, 18, 299, 1892. 

2) R. Benedikt und H. Strache, Monatsh, f. Ch. 14, 270, 1893. 
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tiberschiissigem Phenylhydrazin auf Aldehyde und Ketone und der Be- 
stimmung des Ueberschusses an Phenylhydrazin durch Oxydation des- 
selben mit siedender Fehling’scher Lésung, welche allen Stickstoff frei 
macht. Bei Einwirkung von Fehling’scher Lésung in der Kilte ent- 
steht nebenher etwas Anilin, wie bereits E. Fischer gefunden hat. Der 
Vorgang ist also folgender: 


Ry. 

a)  \CO-+H,N.NHC,H Se NnnOn Sono 

é ohh 2 u Li esa halen va : 6 eS Bes 
R, k, 


b) C,H;NHNH, + 0 = C,H, +N, + H,0. 


Die Ausfiihrung geschieht in folgender Weise: Man versetzt die 
zu untersuchende Substanz (0,1—0,5 g) in einem mit Marke versehenen 
100 ccm Kolben mit einer genau gemessenen Quantitiit der Phenylhydra. 
zinlésung (5°/o), giebt hierzu die 11/2fache Menge krystallisirten essig- 


sauren Natrons einer 10°/oigen Liésung, bringt das Volum auf etwa 
50 cem und erwirmt das Ganze '/4 bis 1/2 Stunde auf dem Wasserbade. 
Nach dem Erkalten fiillt man bis auf 100 ccm auf und versetzt 50 ccm 
davon mit 200 ccm Fehling’scher Lésung in einem 3/4 bis 11 fassenden 
Kolben A, Fig. 15, der einerseits mit einem Wasserdampf liefernden Koch- 
kolben B, anderseits mit einer graduirten Réhre C zum Auffangen des 
Stickstoffs in Verbindung steht. Man erhitzt beide Gefaisse vor dem Zu- 
geben der Fehling’schen Lésung bis zur vollstindigen Vertreibung der 
Luft; giebt dann die Fehling’sche Lésung durch Trichter T zu und 
fingt den Stickstoff in der Messréhre auf. Von diesem Volum zieht man 
dasjenige der trotz des Austreibens mit Wasserdampf in dem Kolben ent- 
haltenen Luft ab, welches vorher durch einen blinden Versuch ermittelt 
worden ist. 

1 g salzsaures Phenylhydrazin entwickelt 154,63 ccm Stickstoff bei 
0° und 760 mm. In Wirklichkeit findet man anstatt dieser Zahl im 
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Mittel 160 ccm. Dieser Fehler ist durch die unvollkommene Verdrang- 
ung der Luft aus dem Apparate bedingt. 

Durch den Wasserdampf wird das bei der Oxydation gebildete 
Benzol mit in die Messrohre getrieben. Man muss demgemass die 
Tension desselben ebenso wie die des Wasserdampfes mit in Rechnung 
zichen. Folgende Tabelle giebt die theilweise aus den Régnault’schen 
Beobachtungen durch Interpolation erhaltenen Werthe. 


Tension von Tension von 
Temperatur. Benzol und Wasserdampf. Temperatur. Benzol und Wasserdampf. 

16.2, 72,7 mm 21 98,8 mm 
L625, (Gs Sums 22 LOS os: 
ite re hohe) ay. 23 MO a. 
18°} 85,2 24 ti457; 
Oe cas S0;o as, 25 AT Se 
DO Uae: Wht! 


Immerhin besitzt diese Tabelle keine absolute Genauigkeit. Man 
kann deshalb auch das Benzol durch Einfithren einer alkoholisch-wisse- 
rigen Lésung entfernen und ersetzt diese wieder durch Wasser. 


A. Jolles*) empfiehlt diese Methode zum Nachweis und zur Be- 
stimmung des Acetons im Harn. H. Strache und §. Iritzer?) verwenden 
sie auch bei der Bestimmung der Saurehydrazide von der allgemeinen 
Formel R.NH.NHC,H,, wobei R ein einwerthiges Saureradikal bedeutet. 
M. Kitt?) hat nach dieser Methode die Karbonylzahl einer Reihe von 
Harzen bestimmt. Die Methode liefert bei Anwendung grésserer Mengen 
befriedigende Resultate. Benedikt und Strache ermittelten die Kar- 
bonylzahlen einer grossen Reihe atherischer Oele. 


Karbonylzahlen der atherischen Oele. 


R. Benedikt und H.Strache (I. ¢.) haben mittels der vorstehend 
beschriebenen Methode die Karbonylzahlen einiger Atherischen Oele be- 
stimmt und seien diese nachstehend wiedergegeben : 


1) A. Jolles, Zeitschr. analyt. Ch. 31, 576, 1892. 
2) H. Strache und 8, Iritzer, Monatsh. f. Ch. 14, 33, 1893. 
3) M. Kitt, Chem. Ztg. 22, 358, 1898. 
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Karbonylzahl: 
Name. Der Gehalt an Aldehyd oder Keton. Eigenschaften 
Karbonylsauer- Name. Op. des Hydrazons. 
stoff in 4/,, %p,. 
Anis6l, russ, M. & O. Pes a —  flissig, gelblich 
Angelikaél, M. & O. 2,5 = asic Pe lb 
» ausden Wurzeln, M. &O. 0,9 — a ee 
Bajolaél, M. & O. 51 == —  fl., dunkelgelb 
Bergamottedl, M. & O. 2,1 = — fi, griinlichgelb 
Kajeputél, M. & O. 1,8 a — fi, gelb 
Kalmusél, M. & O. ny fe — -— fl, braungelb 
Cedernholzél, M. & O. 0,9 — — fl, gelb 


Citronellél, M. & O. : 9,9 | eee | 
ihe Fe 18t. 18. 15,0 an LAS 
: rektificirt, H. H. 15.5 | Aldehyd 15.0 (fe orangegelb 
MESeenGli Ceylon, Sch. &Co. 12,6 C,o Hj ,0 
Citronenél, M. & O. 4,9 ae oe 
» »  Messinal., Sch. & Co. 3,9 — — fe 
sary » AL.,Sch. & Co. 4,4 = ont ) 


5» 3 prima Messina, 4,5 — — 
» terpenfrei, H. H. OS — a 
Kubebenil, M. & O. 1,4 — — fi, gelb 
Kuminol, Sch. & Co. 51,8 \ Kuminol 47,9  flockig, gelb 
piiae kia HH: 45,2 f C,5H,,0- "41,8 kryst., hochgelb 
,  terpenfrei, H. H. 96,7 89,4 flockig, gelb 
Fenchelél, M. & O. 2,6 2,5 
a pee Le aus Samen, 2,5 2,4 
Sch. & Co, | nen fliissig, gelb 
» >»  terpenfrei, H. H. 2,3 | 10S ao | 
» >  ausSamen, H. H. 2,9 22 
Krauseminzél, M. &. O. 36,7 eect 34,4 | 
a9 ” Sch. & Co. 48,2 | Karuol 45,1 kryst., hochgelb 
s A Hen 333 { o HO 30,9 | 
3 m. terpenfrei, H. H. 39,6 Li a aaa By 
Kiimmelél aus holl. Samen, 42,0 39,3 
eo | 
3 » do. dopp. rektific. 33,6 31,5 ;kryst., gelb 
Sch. & Co. rea | 
- » wie vorher, H. H. 38,3 | mere 35,9 
terpenfrel, H. H. 61,1 Cro 14 57,3 ‘ice, orangegelb 
arrok H. H. 84,0 78,8 
. Kiimmelél fiir Seifen, 153 1,2 fliissig, gelb 
H, H. J 


Macisé] 1,4 — — fi, hellgelb 


298 Methode der Kondensation mit Phenylhydrazin. 


Karbonylzahl: 
Name. Der Gehalt an Aldehyd oder Keton. Kigenschaften 
Karbonylsauer- Name. os des Hydrazons. 
stoff in 1/19 %o. 
Matrikodél 2,5 — — fl, dunkelgelb 
Mandel6l, bitteres, rektificirt, 147,5 97,7 
ipa Benz- | : 
» >» bitteres, blausiurefrei 147,7 aldehyd 97,8 ;flockig, weiss 
‘eh lek C,H,O | 
Bittermandel6l, kiinstlich,H.H. 145,3 he 
Nelkenél, M. & O. Do — fliissig, orange 
Pfefferminzé], Mitcham 11,9—20,8 — — | 
5, Japan, Sch: & Co. <35,6 — fliissig, gelb 
ay ee eee 15,9 a ate) 
Pomeranzen6], bitter, M. & O. 0,9 = -——  fliissig, gelb 
~ & siss, M. & O. 153 as —  flissig, orange 
Rautenol, H. H. 123 — — \ flissig, bv 
» » spanisch, Sch. & Co. 89,0 — = 
Rosmarin6l, franz., Sch. & Co. 5,4 — —- 
Fae oe my yds wack 5,9 — _ \ pies 
ees italien., H. H. 6,5 = = fae gelb 
_ events: H. H. 7,0 — — 
Sandelholzél, Bombay, M. &O. 7,9 — —  fliissig, gelb 
Wachholderél, M. & O. 1,9 — —  flissig, orange 
Zimmt6l, Ceylon, Sch. & Co. 97,7 76,5 
MUSE Reis she Sh re 63,9 
RK aacindl, Honehene Sch.&Co. 94,3 Zimmt- 77,8 - 
pie ade 0: 79,9 ¢ aldehyd 66,0 /flissig, gelb 
Seiten 5 ral sO 77,9 C,H,O 64,3 
ty on reklificwriy eo cd Cte 63,8 
» »  terpenfrei, H. H. 93,8 77,0 


Sch. & Co. bedeutet Schimmel & Co., Leipzig. 
H. H. bedeutet Heinrich Hansel, Pirna. 
M. & O. bedeutet Metzner & Otto, Leipzig. 


Karbonylzahl der Harze. 


M. Kitt (1. ¢.) giebt hierfiir folgende Werthe, wobei also Karbonyl- 
zahl die Procente Karbonylsauerstoff der angewendeten Substanz bedeutet. 


——_ 
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Name. Karbonylzahl. Name. Karbonylzahl. 
Sanderak 0,43—0,94 Jalapenharz 1,02 

Harz von Pinus 0,54, 0,57, Gummigutti dst sgh 25 

halepensis 0,28 1,37;.1;38 
Eleni 0,09—1,08 Ostind. Kopal 0,61 
Ueberwallungsharz 0,79--1,04 Asa foetida 0,20 
Rothes Drachenblut 0,92 Olibanum 0,36 

Kolophonium 0,54—0,56 Akaroidharz, gelb 0,29—0,46 

Kino 0,19 Xanthorrhoeharz, roth 0,84—0,98 


2. Bestimmung des Formaldehyds mit p-Dihydrazindiphenyl. 


Das zuerst von E. Fischer?) erhaltene und von Arheidt2) naher 
untersuchte p-Dihydrazindipheny] bildet, wie C. Neuberg*) gefun- 
den hat, mit Formaldehyd ein charakteristisches Hydrazon, das zur quali- 
tativen und quantitativen Ermittlung dieses Aldehyds dienen kann. 
Wasserige Lésungen yon Chlorhydrat der erwihnten Hydrazinbase geben 
mit Formalin auch in betrichtlicher Verdiinnung nach kurzem Stehen 
bei Zimmertemperatnr, augenblicklich beim Erwarmen auf 50—60°, einen 
flockigen, gelben Niederschlag, dessen Zusammensetzung der Formel 


C,H,NHN : CH, 


C,H, NHN : CH, 
entspricht. 

Diese Verbindung, die bei langsamer Ausscheidung aus sehr feinen 
Nadelchen besteht, ist unléslich in fetten Alkoholen, Benzol und Homo- 
logen, Aether, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Essigester, Anilin, Benzal- 
dehyd, Nitrobenzol, kohlensauren und atzenden Alkalien; von Mineral- 
siuren und Essigsaiure wird sie bald zersetzt. 

Zum Zwecke der quantitativen Bestimmung ist nur reinstes, 
mehrfach umkrystallisirtes salzsaures Dihydrazindiphenyl, das sich in 
Wasser ohne Riickstand farblos lésen muss, zu verwenden. Das betreffende 
Hydrazin ist nach den gebriuchlichen Methoden aus Benzidin leicht zu 
erhalten. Man setzt zu der kalten, wisserigen Lésung des Dihydrazin- 
diphenyls langsam und unter bestindigem Riihren die formaldehydhaltige 
Flissigkeit und erwirmt im Verlaufe einer Viertelstunde sehr allmilig 
auf 50—60°. Man ldsst nun absitzen und filtrirt ohne weiteren Verzug 
am besten in einem Gooch-Tigel an der Saugpumpe. Man wascht das 
Hydrazin erst mit heissem Wasser, dann mit Alkohol und absolutem 
Aether und trocknet im Schrank bei 90°. Dabei muss der Tiegelinhalt 


1) E, Fischer, Ber. 9, 891, 1876. 
2) Arheidt, Liebig’s Ann. 239, 208, 1887. 
3) C. Neuberg, Ber. 32, 1961, 1899. 
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seine hellgelbe Farbe bewahren. Nur dann und bei gehériger Verdiinn- 
ung erhalt man brauchbare Resultate. lLetztere ist so zu wahlen, dass 
die Lésung 1—2 Theile Formaldehyd auf 1000 Theile Wasser enthalt. 

20,0 cem einer Liésung, deren Gehalt an Formaldehyd durch Titration 
mit Ammoniak zu 1,4400 g in Litern ermittelt war, ergaben: 


I. 0,2253 g Hydrazon , im Mittel 0,2253 g — 0,0284 g Formaldehyd. 
II. 0,2245 g R } . statt 0,0288 g 3 
III. 0,2261 ¢g be = 98,62 der Theorie. 


Trotz dieses Fehlers, der mit zunehmender Koncentration wiachst, 
kann man sich der Methode mit Vortheil bedienen, wenn man den 
Formaldehyd in Gemischen mit beliebigen Aldehyden, Ketonen oder 
Sauren etc. quantitativ bestimmen will, wo die titrimetrischen Verfahren 
versagen. 

In diesen Fallen setzt man vor Zugabe des p-Dihydrazindiphenyl- 
chlorhydrats zu der zu priifenden Flissigkeit das gleiche bis doppelte 
Vol. absoluten Aethyl- oder besser Methylalkolols je nach der Menge 
anderer Bestandtheile, und verfahrt im iibrigen wie fiir reine Aldehyd- 
lésungen angegeben ist, 

So z. B. wurde gefunden aus einem Gemisch von 


I. 20 ccm der erwahnten Formaldehydlésung 


10 ,, 2°/oo Furfurol 

10 ,, 5°%/oo Acetaldehyd 0,2260 g Hydrazon. 
10 ,, 5°%/o Essigsiure 

80 ,, Alkohol 


II. 20 ccm der Formaldehydlésung 


10 ” 1°Jo Aceton 
10 ,, 1°%o Diathylketon | 0,2249 g Hydrazon, 
60 ” Alkohol 


Sind ausser Formaldehyd keine auf das Hydrazinsalz, Jod und 
Thiosulfat wirkenden Korper zugegen, so kann man den Aldehyd auch 
titrimetrisch bestimmen, indem man in der vom Hydrazon durch Filtration 
getrennten Flissigkeit das nicht verbrauchte Hydrazin nach der Methode 
von EK. von Meyer?) mittels Jod und Thiosulfat zuriicktitrirt. Doch 
muss man auch hierbei sehr grosse Verdiinnungen anwenden und wird 


sich daher bequemer der schénen Methode yon Blank und Finken- 
beiner?) bedienen, 


1) E. von Meyer, Journ. pr. Ch. 36, 115, 1887; vgl. S. 243 d. Werkes, 
2) Blank und Finkenbeiner, Ber, 31, 2979, 1897; vgl. S. 98 d. Werkes. 
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3. Charakterisirung und Bestimmung der Zuckerarten. 


Die Beniitzung der Phenylhydrazinverbindungen der Zuckerarten (der 
sog. Osazone) zur Charakterisirung der einzelnen Zucker hat Emil Fischer?) 
vorgeschlagen. Ihm gelang es hauptsichlich mit Hilfe des Phenylhydra- 
zins das so ausserordentlich verwickelte Gebiet soweit zu kliren, dass 
es jetzt keine hervorragenden Schwierigkeiten mehr bietet, eine Systematik 
dieser tiberaus wichtigen Gruppe der organischen Verbindungen aufzu- 
stellen, 

Als Verbindungen mit einer Aldehydgruppe (Aldosen) oder mit 
einer _Ketongruppe (Ketosen) haben die Zuckerarten, wie schon erwahnt, 
die Eigenschaft, sich mit Phenylhydrazin zu kombiniren, und zwar bildet 
sich bei Einwirkung von 1 Mol. Phenylhydrazin auf 1 Mol. Glukose in 
der Kilte ein Glukosephenylhydrazon nach der Formel: 

C,H,,0, + C,H;NHNH, = C,H,.0; : NNHC,H; +- H,0. 

Lasst man dagegen 2 Mol. Phenylhydrazin in der Wirme einwirken, 
so wird nicht nur der Sauerstoff der Aldehyd- oder Ketongruppe durch 
NNHOC,H, ersetzt, sondern es bildet sich ein Kérper mit zwei Hydra- 
zinvesten, ein sog. Glukosazon; und zwar erhilt man z. B, dasselbe 
Produkt, einerlei, ob man von Dextrose, Liivulose oder Mannose ausgeht. 


CH,OH(CHOH),COCH,OH -+- 20,H,NHNH, = 
Liavulose 
CH,OH(CHOH),C : NNHC,H,; . CHNNHC,H, + 2H -+ 2H,0, 
Glukosazon (Schmelzp. 204—205°) 
CH,OH(CHOH),CHOHCHO -+- 2C,H;,NHNH, = 
Dextrose, Mannose 
CH,OH(CHOH),.C: NNHO,H, . CHNNHO,H, + 2H-- 2H,0. 
Glukosazon (Schmelzp. 204—205 °). 


Ein Theil des Phenylhydrazins wird dabei durch den frei werdenden 
Wasserstoff reducirt. 

Die Hydrazone zeigen meist viel weniger sichere Merkmale zur 
Erkennung der Zuckerarten als die Osazone. So ist z. B. bei dem 
Glukosephenylhydrazon vom Schmelzp. 144—145° auch noch ein solches 
vom Schmelzp. 115—116° bekannt, welches auch leichter léslich ist als 
das erstere. Auch sind die Hydrazone meist weniger fallbar als die 
Osazone. 

1) E, Fischer, Ber. 17, 579, 1884, 20, 821, 2569, 1887, 21, 2631, 1888, 22, 
87, 1889. 
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A. Hydrazone. 
Die wichtigsten Hydrazone sind folgende: 
Schmelzp. Léslichkeit in Wasser. 


Hydrazon der d- Mannose 195—200° 1 Th. in 80—100° sieden- 
den Wassers, in kaltem sehr 


wenig. 
x3 » Galaktose 158° in 50 Th. kaltem Wasser. 
3 » d-Glukose sehr leicht léslich. 
” » sere eee t sehr leicht léslich. 
a sh, Gr iklore 12 — 
Rhamnose 159° leicht léslich. 


An Stelle des Phenylhydrazins empfiehlt R. Stahel*) die Anwendung 
des Diphenylhydrazins (C,H,),NNH, zur Charakterisirung der Zucker- 
arten, 

Glukosediphenylhydrazon, schmilzt bei 161—162° C. 
C,H,,0; = N—N= (C,H;)p. 


Mannosediphenylhydrazon, __,, m 155° C, 
Galaktose _,, 5 ‘i - LO: 
Rhamnose _,, . ; . T3Z4°NE: 


Im Anschlusse hieran sei noch darauf hingewiesen, dass nach 
P. Griess und G@. Harrow?) die dem Phenylhydrazin isomeren Dia- 
midobenzole und auch deren Karbons&éuren mit Zucker sich zu krystalli- 
sirten Verbindungen vereinigen. Besonders bemerkenswerth sind in dieser 
Hinsicht die Orthodiamine. 

L. de Bruyn und Alberda van Ekenstein#) haben sich mit 
gutem Erfolge des Benzylphenylhydrazins bedient. Dasselbe zeichnet 
sich vor dem einfachen Phenylhydrazin durch die leichte Bildungsweise 
und die Schwerldslichkeit seiner Hydrazone, vor den anderen substituirten 
Phenylhydrazinen durch seine einfache Darstellungsweise aus. Man erhilt 
es aus Benzylchlorid und Phenylhydrazin*), die man unter Abkihlung 
zusammengiebt und dann erst erwarmt. 


C,H,NHNH, + C,H,CH,Cl = C,H; — N — NH, + HCl. 


C,H,CH, 


1) R. Stahel, d. Zeitschr. analyt. Ch. 38, 228, 1894. 

2) P. Griess und G. Harrow, Ber. 20, 281, 1887. 

3) L. de Bruyn und Alb, v. Ekenstein, Ree. trav. chim. Pays-Bas. 15, 
97, 297, 1896. 

4) G@. Minnuni, Gaz. chim. ital. 22, (2), 219, 1892. 
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Auch O. Ruff und G. Ollendorff+) empfehlen die Anwendung 
des Benzylphenylhydrazins. Man erhalt die Hydrazone (d-Xylose und 
d-Arabinose) gleich in ziemlich reinem Zustande, wenn man nicht in 
essigsaurer, sondern in neutraler alkoholischer Lisung arbeitet. 

Zu erwihnen ist noch, dass auch p-Nitrophenylhydrazin 2), sowie 
p-Bromphenylhydrazin zur Darstellung yon Hydrazonen zur Ver- 
wendung gekommen sind. Besonders das letztere bietet mitunter ge- 
wisse Vortheile vor dem Phenylhydrazin, wie dies auch fir das Diphenyl- 
hydrazin und Benzylphenylbydrazin geltend gemacht wird. 

Durch Abspaltung des Phenylhydrazins mit Salzsaure?) 
kann aus den Hyrazonen der urspriingliche Zucker mit der gleichen Dreh- 
ungsrichtung wieder hergestellt werden. — 

Bei dem Dextrosephenylhydrazin ist der Versuch schwierig 
auszufiihren, weil leicht durch sekundire Vorgiinge eine Briunung der 
Reaktionsmasse erfolgt. 

Sehr glatt verliuft dagegen die Spaltung beim Galaktosephenyl- 
hydrazin, Uebergiesst man dasselbe mit der fiinffachen Menge rauchen- 
der Salzsiure und kihlt die Lésung durch Eiswasser, so scheidet sich 
sehr bald ein dicker Niederschlag von salzsaurem Phenylhydrazin aus. 
Nach 1 bis 2 Stunden ist die Reaktion zu Ende und das Gemisch nur 
wenig gelb gefirbt. Mit Wasser verdiinnt zeigt die Lésung jetzt starke 
Rechtsdrehung und enthilt offenbar regenerirte Galaktose. 

Ebenso lisst sich Mannose‘) leicht aus ihrem Hydrazon wieder 
erhalten. 

Ein weiteres Verfahren der Spaltung ist von Herzfeld®) angegeben 
worden und beruht auf der Umsetzung mit Benzaldehyd, wie folgende 
Gleichung zeigt: 

C,H,.0; : N. NHC,H, + C,;H,CHO =C,H,CH: N.NHC,H, 4-C,H,,0g. 

O. Ruff und G. Ollendorf erhielten keine guten Resultate bei der 
Zerlegung der Benzylphenylhydrazone von l-Xylose und d-Arabinose, in- 
dem dabei gelb bis braun gefiirbte Syrupe resultirten, die sich mit der 
Zeit noch etwas dunkler farbten und durch Thierkohle nicht mehr ent- 
fiirben liessen. Auch lésten sich dieselben wahrscheinlich infolge von 
Kondensation nicht mehr in Alkohol. 

Nach den Beobachtungen von O. Ruff und G, Ollendorff®) geben 
diese Methoden nur bei weniger empfindlichen Zuckern ein befriedigendes 


1) O. Ruff und G. Ollendorff, Ber. 82, 3234, 1899. 

2) E. Hyde, Ber. 32, 1810, 1899. 

3) E. Fischer und J. Tafel, Ber. 20, 2569, 1887. 

4) E, Fischer und J. Hirschberger, Ber, 22, 3219, 1889. 
5) A, Herzfeld, Ber. 28, 442, 1895; Liebig’s Ann. 288, 144. 
6) O. Ruff und G. Ollendorff, Ber. 82, 3234, 1899. 
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Resultat. Sie haben deshalb ein neues Verfahren ausgearbeitet, das auf 
der Spaltung der Benzylphenylhydrazone mit Formaldehyd_ beruht. 
Das Verfahren soll sehr gute Resultate liefern und wird auch yon C. Neu- 
berg?) als sehr brauchbar bei der Zerlegung von Diphenylhydrazonen be- 
schrieben und zwar speciell des Hydrazons einer Pentose (Arabinose). 

Formaldehydbenzylphenylhydrazon erhalt man beim Ein; 
dampfen yon Benzylphenylhydrazon mit Formaldehydlésung auf dem 
Wasserbade als leichtgefarbtes Oel, das nach einiger Zeit erstarrt und aus 
Alkohol binnen 24 Stunden in centimeterlangen, rein weissen Nadeln yom 
Schmp. 41° krystallisirt. Es ist in fast allen Losungsmitteln, ausser in 
Wasser sehr leicht léslich, 

Vielleicht ist bei der Spaltung der Hydrazone mit Formaldehyd der 
Hinweis nicht ohne Werth, dass Formaldehyd und Salzsiure in der Weise 
auf Zucker einwirken, dass Methylenderivate sich bilden. Auf diese 
Weise gelang es B. Tollens?) und seinen Schiilern Methylen in die 
Mannose, Kohlehydratsiiuren sowie in Glukose einzufihren. 


B. Osazone. 

Die wichtigsten Osazone sind folgende: 

1. Azone von der Formel C,,H,.N,O,. 

Sie sind in heissem Wasser sehr schwer léslich, in Aether, Chloro- 
form und Benzol fast unléslich, am leichtesten werden sie von heissem 
Hisessig aufgenommen; aber diese Losung farbt sich bald dunkel, so dass 
der Kisessig zum Umkrystallisiren wenig geeignet ist. 

a) Phenylglukosazon. Dasselbe entsteht aus Dextrose, ~Livu- 
lose und Mannose, ferner aus dem Dextrose-Phenylhydrazin, endlich aus 
dem Glukosamin und Isoglukosamin, Es schmilzt in reinem Zustande bei 
204—205° ©. (unkorr.). unter Gasentwicklung. In heissem absoluten 
Alkohol ist es schwer léslich, leichter wird es von heissem vetdiinnten 
Alkohol (60°/o) aufgenommen und krystallisirt daraus in feinen, gelben, 
mit blossem Auge leicht erkennbaren Nidelchen. 

b) Phenylgalaktosazon wurde bisher aus der Galaktose und 
dem Galaktosephenylhydrazin gewonnen, Es ist in heissem absoluten 
Alkohol etwas leichter léslich als das vorhergehende und _ krystallisirt 
daraus in gelben, ziemlich kompakten Nadeln, Beim raschen Erhitzen 
firbt es sich gegen 188°C. dunkel und schmilzt vollstindig bei 193 bis 
194° C, unter Gasentwicklung, 

c) Phenylsorbinazon wurde bisher nur aus Sorbin gewonnen, 
In heissem absoluten Alkohol und Aceton ist es erheblich leichter léslich 

1) C. Neuberg, (E, Salkowski), Ber, 38, 2245, 1900. 

2) B. Tollens, Schulz, Henneberg und Weber, Liebig’s Ann. 289, 20, 
292, 31, 40, 299, 316, Ber. 32, 2545, 1899. 
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als die vorhergehenden, Aus der kone, alkoholischen Lisung scheidet es 
sich in der Kalte langsam in eigenthiimlichen, kugeligen Aggregaten ab, 
welche unter dem Mikroskop als dusserst feine, biegsame Niidelchen er- 
scheinen. Die reine Verbindung sintert gegen 162° ©. zusammen und 
schmilzt vollstiindig bei 164° C. ohne Gasentwicklung. 

Inosit ist gegen Phenylhydrazin indifferent. 


2. Azone von der Formel C,,H3,N,0,. 

Sie sind in heissem Wasser verhiltnissmassig leicht léslich, in Aether, 
Benzol, Chloroform fast unléslich, in heissem Eisessig leicht léslich. 

a) Phenyllaktosazon schmilzt bei 200° C. unter Gasentwicklung 
und lést sich vollstaindig in 80—90 Thl. heissem Wasser. Beim Er- 
kalten scheidet es sich als gelbe, kérnig krystallinische Masse ab, welche 
unter dem Mikroskop als aus feinen, kurzen, in kugeligen Aggregaten 
vereinigten Prismen bestehend erscheint. Durch sehr verdiinnte Schwefel- 
siure wird es in das Anhydrid C,,H,)N,O, verwandelt, welches auch in 
heissem Wasser fast unléslich ist und bei 223—224° C. ohne Gasent- 
wicklung schmilzt, 

b) Phenylmaltosazon lést sich in ungefaihr 25 Thl. kochendem 
Wasser; in heissem Alkohol ist es etwas leichter léslich. Aus heissem 
Wasser krystallisirt es leicht in schénen gelben, mit blossem Auge kennt- 
lichen Nadeln, welche nicht wie bei dem Laktosazon zu Aggregaten ver- 
bunden sind und dadurch leicht von jenen unterschieden werden kénnen. 
Der friither angegebene Schmelzpunkt 190—191° C. ist nicht richtig. Er- 
hitzt man die aus Wasser krystallisirte Verbindung rasch, so schmilzt sie 
erst bei 206° C. vollstiindig zu einer dunkelen Flissigkeit, welche sich 
sofort unter starker Gasentwicklung zersetzt. Bei langsamen Erhitzen 
wird die Beobachtung sehr unsicher, schon bei 190—193° firbt sich dann 
die Substanz dunkel, sintert zusammen und schmilzt unter volliger Zer- 
setzung. 

Trehalose giebt keine Fiallung und keine Farbung. 

Beythien und Tollens?) heben hervor, dass es bei der Schmelz- 
punktsbestimmung der Osazone auf die Zeitdauer des Erhitzens an- 
kommt und empfehlen ausser der allgemeinen Regel, dass man schnell 
erhitzen soll, die, dass man neben der zu untersuchenden Probe 
eine Probe yon dem Osazon erhitzt, welches man unter den 
Hianden zu haben glaube. 

Weiterhin machen sie darauf aufmerksam, dass, wenn man bei der 
Darstellung der Osazone nach der Fischer’schen Vorschrift, wonach mit 
dem Phenylhydrazinacetat in wisseriger Lisung ohne Verdampfen erhitzt 
werden soll, abweicht, leicht dadurch Irrthiimer herbeigefihrt werden 


1) Beythien und Tollens, Liebig’s Ann, 265, 217, 1889. 
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kénnen, dass sich auch ohne Anwesenheit von Glukosen osazonihnliche 
Abscheidungen bilden kénnen. 

Ausser den sonstigen Verschiedenheiten unterscheiden sich nach 
A. Maquenne?) auch die Osazone der verschiedenen Zuckerarten durch 
die Mengen, welche sich bei Einhaltung gleicher Versuchsbedingungen, aber 
unter Anwendung verschiedener Zuckerarten abscheiden, und er schlagt 
vor, diesen Umstand zur Charakterisirung der Zucker heranzuziehen. Wurde 
_ 1 g des Zuckers mit 100 g Wasser und 5 ccm einer Lésung, welche in 
160 ecm 40 g Phenylhydrazin und 40 g Eisessig enthielt, eine Stunde 
lang auf 100° C. erhitzt, so ergaben sich, nachdem die ausgeschiedene 
Masse aus der erkalteten Flissigkeit abfiltrirt, mit 100 cem Wasser ge- 
waschen und bei 110° C. getrocknet worden war, folgende Mengen von. 
Osazonen: 


Zuckerart. Gewicht des Osazons. . Bemerkungen. 
Sorbin krystallisirt 0,82 ¢ nach 11 Min. Triibung. 
Lavulose ON CKO) a: é 5 ,, Niederschlag. 
Xylose 0,40 ” ” 13 ” ”» 
Glukose wasserfrei O.32ei, Psd Welt 3 55 
Arabinose krystallisirt ORs hee) cn UE 
Galaktose O85 » 30 ,, Niederschlag. 
Rhamnose - uA se 2 lees A 
Laktose 0,11 scheidet sich oft beim 
Maltose 0,11 Erkalten ab. 


Auch zeigt Maquenne, dass die Inversionsprodukte der 
Biosen und Triosen nach Scheibler unter gleichen Versuchsbe- 
dingungen die gleichen Mengen Osazon liefern, wie die entsprechenden 
kiinstlichen Gemische der bei der Inversion sich bildenden Zuckerarten. 

Die Riickverwandlung der Osazone in Zucker ist kein so 
leichtes Problem wie bei den Hydrazonen?). Durch Reduktion mit Zink- 
staub und KEssigsiure lassen sich dieselben allerdings in Aminbasen ver- 
wandeln, welche durch Behandlung mit salpetriger Saure in Zucker iiber- 
gehen. Aber das Verfahren hat bisher nur bei dem Phenylglukosazon 
befriedigende Resultate geliefert. 

Etwas bessere Erfolge erhilt man durch Behandeln des Osazons mit 
kalter, rauchender Salzsiure, wodurch dieselben mit dunkelrother 
Farbe gelést und nach einiger Zeit unter Abspaltung von salzsaurem 


| 
Ca Neer. 
Phenylhydrazin zerlegt werden. Die Osazongruppe | wird 
C = Neuer 
erate Ne are | 


) A. Maquenne, Compt. rend, 112, 799; Zeitschr, analyt. Ch. 33, 226, 1894. 
) E. Fischer, Ber. 21, 2631, 1888. 
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dabei in die Gruppe — CO.CO — verwandelt. So entsteht aus dem 
Phenylglukosazon ein Produkt, welches nach seinen Reaktionen die Kon- 
stitution CH,OH .(CHOH),COCHO besitzt. Und zwar entsteht hierbei 
aus dem in gleicher Weise aus Glukose, Fruktose und Mannose erbilt- 
lichen Osazon derselbe Kérper, ein sog. Oson. Dieses aus den drei 
Zuckerarten und ihrem zugehérigen Osazon gewonnene Oson geht durch 
Reduktion mit Zinkstaub und Essigsiure in Fruktose iiber, so dass 
man also auf diesem Wege von der Glukose und Mannose zur Fruktose 
gelangen kann. 


Verreibt man das aus Milechzucker (Glukose + Galaktose — H,O) 
erhaltliche Phenyllaktosazon, ©,,H,,O,(N,HO,H;), mit kone. Salz- 
sdure, so entsteht-neben salzsaurem Phenylhydrazin das Laktoson. Das 
Laktoson hydrolysirt sich beim Erhitzen mit verdiinnter Salzsiure zu 
Galaktose und Glukoson. 

Cy2Hy 90), + H,O = CgH,.0g + CgH 0g. 
_Galaktose Glukoson. 


4, Bestimmung des Harnzuckers. 


Nach v. Jacksch!) verfahrt man in folgender Weise: In eine 
Eprouvette, welche 6—8 ccm Harn enthilt, werden zwei Messerspitzen 
chemisch-reinen, salzsauren Phenylbydrazins und drei Messerspitzen essig- 
sauren Natrons gebracht, und wenn sich die zugesetzten Salze beim Er- 
warmen nicht gelést haben, noch etwas Wasser hinzugefiigt’). Das Ge- 
misch wird in einer Eprouvette in kochendes Wasser gesetzt und nach 
ca. 20—30 Min., noch besser erst nach 1 St. (Hirschl), in ein mit 
kaltem Wasser gefiilltes Becherglas gebracht. Falls der Harn nur halb- 
wegs groéssere Mengen Zucker enthalt, entsteht sofort ein gelber, krystal- 
linischer Niederschlag. Erscheint dieser Niederschlag makroskopisch amorph 
— was zuweilen der Fall ist, — so wird man bei mikroskopischer Unter- 
suchung doch theils einzelne, theils in Drusen angeordnete, gelbe Nadeln 
finden. Handelt es sich um sehr geringe Mengen Zucker, so bringt man 
die Probe in ein Spitzglas und untersucht das Sediment. Bei den ge- 
ringsten Spuren von Zucker wird man einzelne Phenylglukosazonkrystalle 
beobachten kénnen, 

Nach E. Lavyes3) lisst sich die Ausbeute an Osazon durch Ver- 
mehrung des Phenylhydrazins steigern und durch Wigen des Osazons 
unter Beriicksichtigung der Léslichkeit die Menge desselben quantitativ 


bestimmen, 


1) y. Jacksch, Zeitschr. f. klin. Med. 11, 20, 1886. 
2) y. Jacksch, Klinische Diagnostik 374, Leipzig und Wien, 1896. 
3) E, Laves, Archiy d. Pharm. 231, 366, 1893. 
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P. A. Lamanna?) modificirt die von v. Jacksch gegebene Me- 
thode des Nachweises von Traubenzucker im Harn mittels Phenylhydrazin. 
Man schiittelt zu dem Zwecke 4 Tropfen reines Phenylhydrazin, 10 Tropfen 
Essigsiure und 10 Tropfen Salzsiure in einem Reagensglas bis zur vél- 
ligen Lisung, fiigt 5 cem von filtrirtem Harn hinzu, schiittelt wieder bis 
zur volligen Lésung, erhitzt die Lisung einige Augenblicke zum Sieden 
und senkt dann das Gefiss in kaltes Wasser, So erhilt man in wenigen 
Sekunden einen gelben Niederschlag, der sich zur Untersuchung unter dem 
Mikroskop eignet. 

Nach den Untersuchungen von M, Jaffé?) ist darauf Ricksicht zu 
nehmen, dass Phenylhydrazin aus kone. Harnstofflésungen eine Ab- 
scheidung von Phenylsemikarbazid (C,H;NHNHCONH,) hervorbringt. 
Menschenharn, sowie Harn yon mit Brot oder Milch gefiitterten Hunden 
liefert bei Verwendung von 10 cem Phenylhydrazin auf 200 ccm Harn, 
Ansiuern mit 50°/o Essigsiure bis zur stark sauren Reaktion und zwei- 
stiindigem Erhitzen im Wasserbad kein Phenylsemikarbazid, wohl aber 
der harnstoffreichere Harn von ausschliesslich mit Fleisch gefiitterten 
Hunden. - Durch Steigerung des Phenylhydrazinzusatzes und tagelanges 
Stehenlassen nach dem Erhitzen gelingt es iibrigens auch aus minder 
kone. Lésungen z. B. solchen von 2° o den Harnstoff fast ganz als 
Phenylsemikarbazid zur Ausfallung zu bringen. 

Das Vorkommen von kleineren und grésseren gelben Plattchen oder 
stark lichtbrechenden braunen Kiigelchen ist fiir Zucker nicht beweisend, 
da dieselben nach Hirschl durch die Anwesenheit der Glukuronsiure 
bedingt sein sollen. Es miissen die charakteristischen Krystillechen yom 
Schmp. 205° vorhanden sein. 

Die Probe ist auch fir eiweisshaltige Harne verwendbar®*); jedoch 
ist es fiir diesen Zweck besser, die Hauptmenge des Eiweisses vorher 
durch Kochen zu entfernen, Im iibrigen ist die Probe so empfindlich, 
dass man noch 0,1°/o Zucker mit grosser Sicherheit nachweisen kann, 
zumal wenn man mit der Methode der Ausfiihrung der Untersuchung 
erst niher vertraut ist. 

Nach A. Neumann‘) empfiehlt es sich, die Menge des Phenyl- 
hydrazins méglichst zu beschrinken, dagegen einen Ueberschuss von Kssig- 
siure zu nehmen. Da das Auskrystallisiren des Osazons durch diesen 
Ueberschuss erschwert wird, ist nach beendigter Reaktion mit Alkali abzu- 
stumpfen. Auch die Gegenwart von Natriumacetat begiinstigt die Ab- 


1) P, A. Lamanna, Boll. chim. farm. 36, 4, 1897, 
9 


2) M. Jaffé, Zeitschr. physiol. Ch. 22, 532, 1896; vgl. auch FE. Salkowski, 
Zeitschr, f. physiol. Ch. 17, 329, 1893. 

3) Hirschl, Zeitschr. physiol. Ch. 14, 383, 1890. 

4) A. Neumann, Arch. Anat. Phys. (His-Engelmann) Physiol. Abth, 1899, 
Suppl. 549—552, Chem, Centrbl. 1899, II, 1033. 
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scheidung des Osazons, In 5 ecm Zuckerlisung bezw. Zuckerharn werden 
2 ccm mit Natriumacetat gesiittigter Essigsiure und 2 Tropfen Phenyl- 
hydrazin hinzugefiigt, die Mischung wird auf 3 ccm eingedampft, was in 
einem im unteren Drittel kugelférmig ausgebauchten Reagensglase in 
1 Minute erreicht wird. Beim Abkihlen scheidet sich das Osazon aus. 


E. Roos!) weist darauf hin, dass die Phenylhydrazinprobe im 
Menschenharn stets erhalten wird, und dass die mikroskopische Be- 
schaffenheit der erhaltenen Krystillchen nicht, wie Hirschl?) annahm, 
eine Entscheidung erméglicht, ob es sich im einzelnen Falle um Zucker 
oder Glukuronsiure handelt. Der Schmelzpunkt des Phenylosazons der 
Glukuronsaure liegt bei. 150°. 


A. Jolles*) beobachtete das Auftreten eines reducirenden Stoffes 
nach Benzosolgebrauch. R. Glan‘) fand nach Sulfonal-, Trional- und 
Salolgebrauch Schwirzung von alkalischer Wismuthtartratlésung. Eine 
ausfiihrliche Besprechung der Fehlerquellen des Zuckernachweises im 
Harn hat Neumann-Wender®), namentlich im Hinblick auf den 
Uebergang von Arzneistoffen und ihren Umwandlungsprodukten in den 
Harn geliefert. 


C. Neuberg®) hat Versuche tiber die Léslichkeitsverhialt- 
nisse der Osazone im Harn angestellt und gefunden, dass alle 
organischen stickstoffhaltigen K6rper, auch soleche, welche nicht basischer 
Natur sind, Osazon in Lésung zu halten vermégen, Es empfiehlt sich 
daher, dieselben yor der Osazondarstellung zu entfernen, und zwar giebt 
man zur Zerstérung des Harnstoffs vorsichtig Natriumnitrit und Kssig- 
siiure hinzu unter Erwirmen zum Austreiben der Gase. In allen den 
Fallen, in denen die Kohlehydratmenge gering ist, bemisst man die Hydr- 
azinmenge nach dem Ausfall der Titration oder Polarisation. 


Von besonderer Wichtigkeit ist noch die Beobachtung von E. Sal- 
kowski’), der das Vorkommen einer Pentose im Harn nach- 
wies, Dieselbe ist nach neueren Untersuchungen von im Auftrage von 
Salkowski durch C. Neuberg’) ausgefiihrten Untersuchungen die 
optisch inaktive, racemische Form der Arabinose (Schmelz- 
punkt 163—164°). Aus dem Harn selbst lasst sie sich nach dem Ein- 
engen und Ausfillen der Hauptmenge der anorganischen Salze durch 
E. Roos, Zeitschr, physiol. Ch, 15, 513, 1891. 

A. Hirschl, Zeitschr. physiol. Ch. 14, 377, 1890. 
A. Jolles, Centrbl. f. inn. Med. 15, 1025. 
R. Glan, Deutsche Medizinalztg. 16, 689. 


©. Neuberg, Zeitschr. physiol. Ch. 29, 274, 1900. 
7) BE. Salkowski, Centrbl. f. med. W. 1892, Nr. 19 und 35; Zeitschr. physiol. 
Ch, 27, 525, 1899. 

8) C. Neuberg, Ber. 38, 2243, 1900. 
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Alkohol mit Diphenylhydrazin fallen, nicht aber mit p-Bromphenylhydr- 
azin, Methylphenylhydrazin oder Phenylhydrazin selbst noch mit dem 
Benzylphenylhydrazin. Die Zersetzung des Hydrazons geschah nach der 
Methode von Ruff und Ollendorff mittels Formaldehyd. 

Nach der Reindarstellung konnten auch die anderen Hydrazone dar- 
gestellt werden, doch erwies sich Diphenylhydrazon als das schwerlés- 
lichste. 

Diphenylhydrazon Schmelzpunkt 206° 
Osazon (Phenylhydrazin) , 164— 168°. 


Derartige Fille, bei denen Pentose, die man friher nur als Zucker 
des Pflanzenreichs gekannt hatte, andauernd und in betrichtlicher Menge 
vom menschlichen Organismus ausgeschieden wird, -sind durchaus nicht 
vereinzelt, geblieben; sowohl von dem Entdecker selbst, wie auch von 
anderen Forschern sind mehrere Fille!) dieser Art beobachtet worden, 
Die nihere Untersuchung ergab, dass es sich in diesen Fallen um eine 
neue Art von Zuckerkrankheit handelt, bei der an Stelle von Trauben- 
zucker Pentose ausgeschieden wird und die von Salkowski im Gegen- 
satze zu der lange bekannten Glukosurie den Namen Pentosurie 
erhielt. 


5. Bestimmung der Glukuronsiure. 


P. Mayer und C. Neuberg?) fithren die Bestimmung derart aus, 
dass sie den Harn zur Zerlegung der gepaarten Glukuronséure mit ver- 
diinnter Schwefelsiure als p-Bromphenylhydrazinverbindung zur Abscheid- 
ung bringen, Die Erhitzung des Harns, dem 1 °/o koncentrirte Schwefel- 
siure zugegeben wurde, geschieht am besten in einer Steingutflasche mit 
Patentverschluss eine Stunde lang im kochenden Wasserbad. 300 ccm 
dieser Fliissigkeit werden nach dem Erkalten nach genauer Neutralisation 
mit Soda, mit 8 g p-Bromphenylhydrazinacetat oder einem Gemenge des 
entsprechenden Chlorhydrats mit der néthigen Menge Natriumacetat in 
einem bedeckten Becherglase ca. 10 Minuten im Wasserbade erhitzt, und 
beim Beginn der Krystallabscheidung filtrirt man rasch. Man wiederholt 
diese Operationen, Erwirmen und Abfiltriren, so lange noch Krystallaus- 
scheidung stattfindet, wascht das ausgeschiedene Hydrazin mit heissem 
Wasser und absolutem Alkohol, lést eventuell in Pyridin, und fallt mit 
Ligroin, Auf diese Weise konnten in 501 normalen Harns ca. 2 ¢ 
(= 0,004 °/o) Glukuronsiure als Phenyl-, bezw. Indoxyl-Glukuronsaure 
nachgewiesen werden. 


1) F, Blumenthal, Berl. klin. Wochenschr. 1895, Nr. 26; E. Reale, Centrlb. 
f. inn, Med, 1894, 680; Colombini, Maly’s Jahresb, 1897, 753; Kilz.und Vogel, 
Zeitschr, f. Biologie 82, 185; Bial, Zeitschr. f. klin. Med. 39, Heft 5. 

2) P. Mayer und C, Neuberg, Zeitschr, physiol. Ch. 29, 256, 1900. 
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Das Glukuronsiiurehydrazin ist dadurch cherakterisirt, dass es die 
Ebene des polarisirten Lichtes viel stirker nach links dreht als die Hydrazin- 
verbindungen aller anderen Kohlehydrate. 0,2 g in 4 ccm Pyridin und 
6 ccm absolutem Alkohol gelést, gaben eine Drehung von — 7°25’, was 
etwa der Drehung einer 13,2 °/o igen Traubenzuckerlésung entspricht. 


6. Bestimmung der Dextrose, Liivulose und Saccharose. 


Zur Bestimmung dieser Zuckerarten beniitzen C. J. Lintner und 
E. Kréber+) die Unléslichkeit ihrer Osazone in heissem Wasser. Die 
Methode gestattet die Bestimmung obiger Zucker, neben Maltose, Iso- 
maltose und Dextrinen. ° 

Nicht mehr als 0,2 g Dextrose werden in 20 ccm Wasser geldst, 
mit 1 g Phenylhydrazin und 1 g 50°/o Essigsiure versetzt und hierauf 
wird 1'/2 Std. auf siedendem Wasserbad erhitzt; bei Gegenwart von 
Dextrin sind 2 Stunden erforderlich. Man filtrirt auf ein gewogenes Filter 
und wascht mit 60—80 ccm heissem Wasser aus. Das Osazon wird nach 
dreistiindigem Trocknen bei 105—110° gewogen. 

1 Osazon entspricht 1 Dextrose, bei Gegenwart von Maltose und 
Dextrin 1,04 Dextrose. 

Fir Lavulose ist unter ahnlichen Bedingungen 1 Osazon = 1,43 La- 
vulose. 

Zur Bestimmung der Saccharose muss vorher mit Salzsiiure invertirt 
und die Saiure mit Natriumacetat abgestumpft werden. 1 Saccharose ent- 
spricht 1,33 Osazon. Bei Gegenwart von Saccharose fallen die Osazon- 
werthe fiir Dextrose etwas zu hoch aus. 

E. Laves?) hatte bereits frither dieselbe Methode der Gewichts- 
analyse vorgeschlagen und konstatirt, dass man bei gleichen Zuckermengen 
(etwa 0,1 bis 0,2 g) das 20fache an Phenylhydrazin und das 30 fache an 
Eisessig anwenden muss, um. vollstindige Fallung zu erzielen; bei grésserer 
Menge ist jedenfalls auch ein grésserer Ueberschuss dieser’ Reagentien 
erforderlich, wenn er auch nicht das eben angegebene Maass erreicht; bei 
sehr yerdiinnten Lésungen empfiehlt sich eine Steigerung des Ueber- 
schusses. Javes arbeitete in der Weise, dass das Reaktionsgemisch 
nach 11/2 stiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade mit Wasser auf 100 ccm 
aufgefiillt wurde. Nach dem Abkiihlen auf 20° C. wurde das Osazon 
auf einem geharteten Filter gesammelt, mit 50 com Wasser ausgewaschen 
und dann nach dem Trocknen gewogen. Zur Ermittlung der Korrek- 
tion fir die in Lésung gebliebene Menge des Osazons zieht Laves 
folgende von ihm ermittelten Léslichkeitsverhiltnisse heran: 


1) ©. J. Lintner und E. Krober, Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 18, 153; 
Zeitschr. analyt. Ch. 35, 95, 1896. 
2) E. Laves, Archiy d, Pharm. 231, 366, 1893. 
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100 Theile kochenden Wassers lésen Osazon 0,01 

100 . ,, Wasser von 20° - 0,0042 
100 ,, 2°/o Essigsiure yon 20° _,, F 0,007 

LOS <420es 2 ig eyes gpiaee yy x . 0,0145 
LOOretys midis _ BD speed at . 0,022 

ihe oh es eee a » {eens 7 0,031 

MOO x. 10°/o schwach angesiuerten Alkohols von 20° C. lésen 


Osazon 0,0075. 


Laves hat die Methode namentlich fiir die Bestimmung des Zuckers 
im Harn ausgebildet und empfiehlt, zuckerarme Urine erst nach dem Aus- 
fallen mit Bleiessig zu koncentriren, weil beim direkten Zusatz des Phenyl- 
hydrazinacetats leicht durch fremde Korper verunreinigtes Osazon ausfallt, 
Er ist der Ansicht, dass sich die Methode mit Erfolg auch zur Bestimm- 
ung anderer Zuckerarten in pflanzlichen und thierischen Extrakter? an- 
wenden lasse, bei denen wegen der Anwesenheit fremder Kérper die ge- 
wohnlichen Methoden versagen. 


7. Bestimmung der Mannose. 


Die Mannose, CH,OH(CHOH),CHO, bildet mit Phenylhydrazin 
ein in Wasser sehr schwer lésliches Hydrazon, C,H,,.0;: NNHC,H;, vom 
Schmp. 188 bezw. 195—200° Man verwendet zur Bestimmung?*) das 
essigsaure Phenylhydrazin, welches nach kurzer Zeit in der Kalte oder 
in sehr gelinder Warme das in Wasser fast unlésliche Mannosehydrazon 
ausfallt, wihrend andere Zuckerarten erst bei tagelangem Stehen in der 
Kalte einen Niederschlag geben. 

K. Bourquelot und H. Hérissey?) haben im Anschluss an ‘ihre 
Arbeit tiber die Natur des Eiweissstoffes der Samen des Johannisbrotes 
untersucht, wie weit das unlésliche Mannosehydrazon zur quantitativen 
Bestimmung dieses Zuckers dienen kann, Die Versuche ergaben, dass 
man die Mannose sehr wohl durch Phenylhydrazin bestimmen kann, und 
dass die Gegenwart anderer Zucker wie Galaktose, Arabinose, Maltose 
sowie Dextrin die Resultate nicht merkbar beeinflusst. Letztere sind ge- 
nigend genau, wenn man bei méglichst niederer Temperatur (-- 10°) ar- 
beitet, und die Lésungen 3—6°/o Mannose enthalten. In den Fallen, 
wo die Lésungen verdiinnter sind, muss das Gewicht des gefundenen 
Hydrazons pro 100 ccm Lésung um 0,04 g erhdht werden, 


1) Vgl. B. Tollens, Kohlehydrate, II. Bd. 115, 1895. 


*) E. Bourquelot und H, Hérissey, Compt. rend. 129, 339, 1899; Chem. 
Centrbl, 1899, IIT, 573. 
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8. Bestimmung der Pentosen bezw. Pentosane nach der Phenyl- 
hydrazinmethode. : 


Nachdem die Entstehung von Furfurol aus Arabinose durch Stone 
und Tollens und aus Xylose durch Wheeler und Tollens nach- 
gewiesen war, wobei die Reaktion nach der Gleichung 

C;H,,O, = C,H,0, + 3H,O 
vor sich geht, suchten diese sowie Allen das beim Destilliren von Vege- 
tabilien, aus den obigen Pentosen mit Siure entstandene Furfurol durch 
Fallung mit Ammoniak als Hydrofurfuramid zu bestimmen. 

Da diese Fillung aber unvollstandig ist und augenscheinlich zu 
niedrige Zahlen liefert, sind Tollens, Giinther und de Chalmot!) 
dazu tibergegangen, das Furfurol mit Phenylhydrazinacetat zu fallen. 

Die Methode ist folgende: 


a) Destillation mit Salzsaure. 

5 g Substanz werden mit 100 cem (12°/o) in Kolben von 300 ecm 
Inhalt destillirt, Die Erhitzung der Kolben geschieht im Bade von 
Rose’s Metall, Das Destillat wird in Cylinderchen aufgefangen und 
jedesmal, wenn 30 cem iberdestillirt sind, fillt man 30 ccm Salzsiure 
nach. Man destillirt so lange, bis kein Furfurol mehr im Destillat mit 
Hilfe von Anilinacetatpapier nachweisbar ist. 


b) Hydrazonfallung. 

Das in Becherglisern von 11/2 1 Inhalt, welche bei 500 ccm eine 
Marke tragen, gesammelte Destillat wird mit zerricbenem, durch ein 1 mm 
Sieb getriebenen, trockenen kohlensauren Natron neutralisirt und mit 
Essigsiiure schwach wieder angesiuert. Man fillt dann bis zu 500 cem 
auf, Hierauf giebt man 10 cem Phenylhydrazinacetatlésung (oder bei an 
Pentaglukosen sehr reichem Material mehr) von bestimmter Koncentration 
zu und riihrt 5 Minuten lang mit einer Federfahne. Der Hydrazonnieder- 
schlag scheidet sich auf diese Weise gut aus. 

Die Phenylhydrazinlésung wird aus 12 g Phenylhydrazin, 7,5 g 
Eisessig und Wasser zu 100 ccm hergestellt. 10 ccm dieser Losung ge- 
niigen zur Fallung von 0,75 g Furfurol. Man kann die Lésung mehrere 
Tage ohne Schaden auf bewahren. 

Auch titrimetrisch lasst sich das Furfurol mit Phenylhydrazin- 
acetatlésung bestimmen, wobei Anilinacetatpapier als Indikator dient. 
Sobald sich dies nicht mehr réthet, ist die Endreaktion eingetreten. 

Der Hydrazonniederschlag wird filtrirt und der Riickstand mit 


1) A. Giinther, G. de Chalmot und B, Tollens, Ber. 24, 3575, 1892. 
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100 cem Wasser gewaschen. Der méglichst trocken gesaugte Niederschlag 
wird im Strome trockener, verdiinnter Luft bei 50—60° getrocknet. 

Aus dem Gewichte des Hydrazons erbilt man durch Multiplikation 
mit 0,516 das Furfurol, welches niedergeschlagen worden ist. Zu diesem 
muss man das Furfurol addiren, welches von der Fallungs- und Wasch- 
flissigkeit in Lisung gehalten wird, und welches nach besonderen Ver- 
suchen 0,025 g im Mittel betragt. 

Die Umrechnung des Furfurols auf Pentosen geschieht nach 
folgender Tabelle: 


Erhalten aus 5 g Substanz. Faktoren fir Arabinose. 


Procente Furfurol. 
21/2%o oder weniger 100/55 
5 Jo if - 100/49 


Faktoren fir Xylose. 


oO 5 100/79 
21/,%9 , 100/59 
5/9 oder mehr 100/55 


Faktoren fir Pentaglukosen, 


21/2 °/o oder weniger 109/69 
5 °/o oder mehr 100/59, 


Weniger als 1°/o Pentose oder 0,05 g in 5 g Material kann man 
nicht bestimmen, denn das dieser Menge entsprechende Furfurol (ca, 0,025 g) 
ist gerade die Quantitaét, welche als Hydrazon von den Fallungs- und 
Waschflissigkeiten in Lésung gehalten wird. 

Folgende Tabelle giebt einen Ueberblick tber die von de Chalmot 
und Giinther im Laboratorium yon Prof. Tollens erhaltenen Resul- 
tate, die zugleich zeigen, dass Pentosen bezw, Pentosane mitunter in sehr 
reichlicher Menge vorhanden sind. 
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ee a ee 
'Procente an Pento-. Pp : 
Untersuchte Sub- Procente an Penta-| san (Xylan oder | </"°r° oleh eae 
stanzen, glukosen. Araban) AUBE SS res 
Spalte 2 x 0,88. eeozen, 
Roggenstroh . . . 25,2 (Ch) 2072 33,3 
. 25,8 (G) 22,7 
Weizenstroh. . . { 277 (Ch) O44 \ 36,9 
Gerstenstroh. . . 25,6 (Ch) 22,5 36,7 
f 25,8 (G) 207 \ 
Efaferseroll, 9 - @ M { 26.1 (Ch) 93,0 f 36,2 
Erbsenstroh 16,9 (Ch) 14,9 34,0 
Wiesenheu, 18,3 (Ch) 16,1 41,4 
Kleeheu TI. 9,2 (Ch) 8,1 \ 3538 
: NR ae 10,6 (Ch) 9,3 - 
93.8 (G) 20,9 ay 
Buchenholz .. . { 19,7 (Ch) 17,3 rad 
13,2 (G) 11,6 -- 
Tannenholz ... . { 79 (Ch) 7.0 id 
“Wye | 0,8 (G) 0,7 ia 
Rep eee ns { 11 (Ch) 1,0 ow. 
Biertreber . sei5 22,4 (G) 19,7 43,6 
Weizenkleie . . . 24,7 (G) 21,7 5d—d8 
Riibenschnitzel . . 83,4 (G) - 29,4 54,0 
Riibenmark .. .. | 24,9 (Ch) 21,9 oe 
Holzgummi .. . | . 108,6 (G) 95,9 — 
Kirschgummi. . . | 45,6 (Ch) 40,1 — 
Gummi arabicum . | 27,9 (G) 24,5 — 
Rohfaser aus Hafer- | 
Strobe) cer. eee 13,9 (Ch) 12,2 — 


Die Methode ist auch von A. Stift+) geprift und fir sehr 
ad ” . . 
brauchbar befunden worden. ‘Trotzdem schligt Tollens vor, die weniger 
umstiindliche Phloroglucinmethode zu verwenden. 


9. Bestimmung des Benzaldehyds im Bittermandelwasser. 


Nach C. Denner?) erwirmt man sog. Bittermandelwasser '/2 Stunde 
Jang im Wasserbade mit der gleichen Menge einer 10 g Phenylhydrazin 
in 1 1 ganz verdiinnter Essigsiure enthaltenden Lésung, filtrirt das ge- 
bildete Benzylidenphenylhydrazin nach 12stiindigem Stehen an einem 
kiihlen Orte ab, trocknet und wagt. Das Gewicht des erhaltenen Nieder- 
schlags mit 0,5408 multiplicirt, ergiebt die entsprechende Menge Benzal- 
dehyd, 

Man kann auch das iiberschiissige Phenylhydrazin mit Jodlésung 


1) A. Stift, Oest. ung. Zeitschr. Zucker-Ind. u. Landw. 28, 925, 1895; Chem. 
Centrbl. 1895, I, 448. 
2) ©. Denner, Pharm. Centrh. 28, 527; Zeitschr. analyt. Ch. 29, 228, 1890. 
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oder mit Bromirungslésung oder mit Fehling’scher Lésung zuriick- 
titriren. 


10. Bestimmung der Nitrosogruppe. 


Bereits Spitzer) hatte darauf aufmerksam gemacht, dass die Reak- 
tion zwischen organischen Nitrosoverbindungen und Phenylhydrazin, welche 
nach folgender Gleichung verlauft: 

R.NO+ C,H,NH.NH, =R.N:+ C,H, + H,O-+ N,, 
sofern man nur bestimmte Bedingungen einhalt, zur quantitativen Be- 
stimmung von Nitrosogruppen verwendbar ist. Hierbei diirfte sich der 
Rest RN: wahrscheinlich zu RN: NR verdoppeln ”). 

R. Clauser?), der weitere Versuche anstellte, fiihrt die Bestimmung 
in der Weise aus, dass das Volumen des mit Benzol und Wasserdampfen 
vollig gesiittigten Stickstoffs gemessen wird. Die Luft wird aus dem be- 
treffenden Apparat, der dem in Fig. 14 wiedergegebenen sehr ahnlich ist, 
durch Kohlensaéuse verdriingt und diese nachher bei dem Versuch in Kali- 
lauge absorbirt. In den Zersetzungskolben giebt man einen 4—5 fachen 
Ueberschuss an Phenylhydrazin in 30—40 ccm Eisessig gelést zu der 
Nitrosoverbindung und erwarmt schwach. 

1) O. Spitzer, Oester. Chem, Ztg, Nr. 20, 1900; E. Bamberger, Ber. 38, 
3508, 1900. 

2) Vel. auch R. Walther, Journ. pr, Ch. 52, 141, 1895. 

3) R. Clauser, Ber. 34, 889, 1901. 


XVI. 


Methode der Kondensation von Aldehyden mit 
Phenolen. 


Aus seinen Untersuchungen glaubte A. von Baeyer') entnehmen 
za kénnen, dass bei der Reaktion von Aldehyden mit Phenolen an- 
scheinend immer je zwei Mol. Aldehyd mit je zwei Mol, Phenolen_ ver- 
einigt sind. Die entstehenden Koérper gehéren in die Gruppe der Phenol- 
farbstoffe. 

Je zwei Mol. Benzaldehyd vereinigen sich mit zwei Mol. Pyro- 
gallussiure nach der folgenden Gleichung: 

2 C,H;CHO -+- 2 C,H,(OH), = C,,H..0, + H,0. 

Mit Naphtol erfolgt sie in folgender Weise: 

2 C,H,;,CHO + 2 C,,H,OH = C,,H;,0; + H,0. 


Das Bittermandelél’ schien sich immer in diesem Verhiiltniss mit 
den Phenolen zu verbinden, auch mit dem gewoéhnlichen Phenol, dessen 
Verbindung aber noch keine genau stimmenden Zahlen ergeben hatte. 
Weiterhin wurden Verbindungen mit Aldehyd, Chloral, Glyoxal, Furfurol 
u. s. w. dargestellt. 

So konnte auch vorausgesetzt werden, dass fiir eine Aldehydgruppe 
ein Phenol aufgenommen wird, gerade wie 1 Mol. Phtalsiureanhydrid 
2 Mol. Phenol aufnimmt, weil darin die Siuregruppe zweimal vorkommt 
und die vierbasische Pyromellithsiiure 2, 3 und 4 Mol. der Naphtole 
bindet. Es erschien demnach am _ wabhrscheinlichsten, dass bei der 
Einwirkung des Bittermandeléls auf Phenol zunichst die Verbindung 
C,H,CHOH, C,H,OH entsteht, und dass erst in einer zweiten Periode 
der Reaktion 2 Mol. dieser Verbindung Wasser abgeben, um die Sub- 
stanz (2 Aldehyd ++ 2 Phenol — 1 H,O) zu bilden. 


1) A. yon Baeyer, Ber. 5, 25 und 280, 1872. 
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v 


Man konnte also erwarten, dass die Reaktion nach folgenden Gleich- 
ungen verliuft : 


0H, 
1 1 \ /C,H,OH 
C,H,CHO + C,H,OH = 0 <> 
\OH 
C,H; 
© —0,H,0H 
CH 
De H 
20<pssOH — o =. 11,0 
NOH | C,H; 
© —¢,H,0H 
aH 


Wie man jedoch aus den beiden aus Pyrogallussiiure erhaltenen Ver- 
bindungen ersieht, kann die Anhydridbildung in verschiedener Weise vor 
sich gehen. Auch haben die weiteren Arbeiten von Schilern v. Baeyer’s 
wie Jiiger'), ter Meer?), Fabinyi’) und Stein®*) fiir Kondensationen 
von Aldehyden mit Phenolen ergeben, dass das Verhaltniss fast 
immer 1 Aldehyd: 2 Phenolen ist. 

Weiterhin giebt nach v. Baeyer Furfurol mit Resorcin oder Pyro- 

gallussiiure gemischt, beim Benetzen mit einer Spur Salzsaure eine pracht- 

volte indigoblaue Substanz, die sich mit griiner Farbe in Wasser lést und 
durch Salzsiure in blauen Flocken Beale wird. Das Verhalten erinnert 
an die Farbstoffe des Chlorophylls und macht es wahrscheinlich, dass 
diese zu derselben Gruppe gehéren. Phenol verhialt sich ahnlich. 

Von grésserem Interesse sind zunichst die mit Formaldehyd und 
Phenolen erhaltlichen Kondensationsprodukte, die zum Theil 
in der Patentlitteratur beschrieben sind. So bildet sich nach D. R. P. 49970 
aus Formaldehyd und Salicylsiure unter Anwendung von Oxydations- 
mitteln Aurintrikarbonsiiure, deren Ammonsalz unter der Bezeichnung 
Chromviolett in den Handel kommt. Als erstes Einwirkungsprodukt wird 
Dioxydiphenylmethandikarbonsiure nach folgender Gleichung gebildet: 


A)OH 
(1)OH Serene by cen 
2CHuaycoom + CHO = HCC Non 4 H,0 
C5H,< 
\(2)COOH 


1) Jiger, Ber. 7, 1197, 1874. 

2) ter Meer, Ber. 7, 1200, 1874. 
3) Fabinyi, Ber. 11, 283, 1878. 
4) Steiner, Ber. 11, 287, 1878. 


a 
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Die Bildung der Aurintrikarbonsiure findet dann nach der Gleichung 
Ease aie 


Jo ier 2)C00H MOH 


H,C 4- C,H. +0, = 


‘ aa a OH 
tah 2)COOH 


( /(1)OH 
C,H, : 
A ecoor/2 + 2 HO state 


o-Nitrophenole lassen sich nach D. R. P. 724901) in Gegenwart 
von koncentrirter Schwefelsiure mittels Formaldehyd in Diphenylmethan- 
derivate tberfiihren, und zwar erhilt man aus o-Nitrophenol mit Form- 
aldehyd Dinitrodioxydiphenylmethan und aus o-Nitrophenetol Dinitrodi- 
ithoxydiphenylmethan : 


ACN 
1)OH 4g tag ! 
AS : 4 aA \(2)NO, 
2C.H, \ onto -++ CH,O = Bag (QOH + H,0. 
; Ce H3< 
\(2)NO, 


Ebenso wie o-Nitrophenol und -Phenetol verhalten sich die ent- 
sprechenden p- sowie die m-Derivate nach D. R. P. 73946 und 73951. 

In D. R. P. 88082 der Firma C. Merck ist die Darstellung eines 
Kondensationsproduktes aus Tannin und Formaldehyd, des Tanno- 
forms, beschrieben. Wird Tannin in einem Losungsmittel aufgenommen 
und hier herein Formaldehyd in Gasform eingeleitet, oder in wiisseriger 
Lésung zugegeben, so scheidet sich bei Zusatz eines Kondensationsmittels 
z. B. Salzsiiure eine neue chemische Verbindung als réthlich-weisser Nieder- 
schlag ab, welche der Formel ©, ,H,,O,, entspricht und sich nach 
folgender Gleichung bildet: 


2 C,,H,,0, + HCHO = H,0 + CH, 
\C,4H,05. 


Tannoform, 


bo 


1) Vgl. hierzu M. Schoepf, Ber. 27, 2321, 1894, 
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Claus und Trainer?) untersuchten die Einwirkung von Acet- 
aldehyd auf Naphtole in Atherischer Lisung bei Gegenwart von Salz- 
siure und kamen zu dem Resultat, dass @-Naphtol ein wirkliches Kon- 
densationsprodukt, Aethyliden-di-a-Naphtol, liefert, wihrend ¢-Naphtol 
unter solchen Bedingungen eine acetalartige Verbindung erzeugt. Claisen”) 
konnte zeigen, dass je nach der Leitung der Operation verschiedene Pro- 
dukte entstehen. In manchen Fallen bilden sich nicht gleich eigentliche 
Kondensationsprodukte sondern zunichst acetalartige Verbindungen, R . CH 
(OC,)H,),, die erst im weiteren Verlaufe der Reaktion durch Wander- 
ung des Aldehydrestes in den Kern in die isomeren Verbindungen 
pee aees nee bezw. unter Waserabspaltung in deren Anhydride 


Bei der Einwirkung des Formaldebyds auf Naphtole erhielten 
Hosaeus*) bezw. Abel?) in Alkalien lésliche Dinaphtolmethane, CH, 
(C,)H,OH), ohne Bildung von Zwischenprodukten. 

Aehnliche Kondensationsprodukte hat Tollens*) durch Erhitzen 
von verdiinnten Formaldehydlésungen mit Phenol, Resorcin, Pyrogallol, 
Phloroglucin im Wasserbade unter Zusatz von etwas koncentrirter Schwefel- 
siure oder Salzsiure erhalten, welche sich harzartig abscheiden und in 
allen gewéhnlichen Lésungsmitteln schwer léslich oder unléslich sind. 

Von M. Rogow®) sind noch eine Reihe anderer Konden- 
sationsprodukte von @-Naphtol mit Aldehyden_ untersucht 
worden. 


Vanillin und @-Naphtol wirken nach folgender Gleichung auf 
einander ein; 
C,H; (OCH;) (OH) CHO + 2 C,,H,0H = 2 H,O + C,,H,,03. 
Nach demselben Schema, wie mit Vanillin, kondensirt sich 6-Naphtol 
vas 
mit Piperonal, Shey a H,CHO, K uminol (CH,),CHC,H,CHO, 


AAV)JOH 
Anisaldehyd, CH,0C,H,CHO und Salicylaldehyd ©,H, 
\(2)CHO. 
Es entstehen also hierbei dieselben anhydridartigen Kérper, wie sie 
von Claisen (I. ¢.) beobachtet worden sind, 


Bei Anwendung von Benzaldehyd und @-Naphtol erhielten 


1) Claus und Trainer, Ber, 19, 3009, 1886. 

2) J. Claisen, Ber, 19, 3316, 1886; Tiong Ann, 287, 261. 
3) H. Hosaeus, Ber, 26, 3213, 1899. 

4) J. Abel, Ber. 25, 3477, 1892. 

5) M. Rogowt Ber, 38, 3535, 1900. 
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J.T. Hewitt und A. J. Turner’) zunachst keine Einwirkung, als 
sie in kaltem Eisessig auflésten; fiigt man aber etwas koncentrirte Salz- 
saure zu, so scheidet sich aus der kalten Liésung im Laufe einiger Stunden 
CoH,OH (8) 
das Phenyldinaphtolmethan, CBOE in schénen, 
C,,)H,OH (@) 
ganz farblosen Krystallen aus. Aehnliche Resultate wurden von Zenoni?) 
mit Nitrobenzaldehyd erhalten, und zwar bildeten sich Kérper, die 
durch Kochen der sauren Lésungen leicht in Anhydride tibergefiihrt werden 
konnten. 

Hierher diirfte auch die von H. Molisch#) aufgefundene Zucker- 
reaktion zu rechnen sein, welche auf der Einwirkung von a-Naphtol 
und Schwefelsiure bezw. von Thymol und Schwefelsaure auf 
Zucker beruht. Die Ausfiihrung ist folgende: 

Benetzt man 1/2—1 cem der zu priifenden Fliissigkeit mit 2 Tropfen 
einer 15—20°/oigen alkoholischen q@-Naphtollédsung und schiittelt, so 
triibt sich die Fliissigkeit infolge der Ausscheidung eines Theiles des q@- 
Naphtols, Giesst man nun das gleiche bis doppelte Volumen kone. Schwefel- 
siiure zu der Fliissigkeit und schiittelt rasch durch, so nimmt die Probe 
bei Gegenwart von Zucker momentan eine tiefviolette Farbung an, welche 
einen purpurfarbenen Stich zeigt. Verdiinnt man mit Wasser, so scheidet 
sich ein blauvioletter Niederschlag aus, welcher sich in Alkohol, sowie 
in Aether mit gelblicher, in Kalilauge mit goldgelber Farbe auflést, in 
Ammoniak zu gelblichbraunen Trapien zerfliesst. 

Die Reaktion tritt bei mehreren Zuckerarten, Kohlehydraten svete 
siden ein. Nach J. Seegen‘) kommt Molisch’s Zuckerprobe auch 
Lésungen von Pepton, reinem Eieralbumin, Serumalbumin und Kasein zu, 
so dass dieselbe jedenfalls nicht zum Nachweis des Zuckers im Harn 
herangezogen werden darf. C. Lenken®) macht darauf aufmerksam, dass 
auch Menthol an Stelle des a@-Naphtols oder Thymols verwendet werden 
kann, ebenso Terpin und Laurineenkampher. Nach Molisch sind die mit 
Hiweiss auftretenden Farbungen verschieden von denen mit Zucker. 

E. Barbet®) hat vorgeschlagen die Reaktionsfihigkeit der Aldehyde 
gegeniiber den Phenolen zum qualitativen Nachweis der ersteren in Alko- 
holen | zu beniitzen, da die entstehenden wie entsprechend gefiirbt sind. 


1) J. T. Hewitt und A. J. Turner, Ber, 34, 202, 1901. 

2) Zenoni, Gazz. chim. ital, HU, 215. 

3) H. Molisch, Monatsh. f. Chem. 6, 198, 1885, 7, 198, 1886; Centrbl. f. d. 
med. Wiss. 1887, 34 und 49, 

4) J. Seegen, Chem. Ztg. 10, Ref. 257, 1886. 

5) C. Lenken, Apoth. Ztg. 1, 246, 1886. 

6) E, Barbet, Zeitschr. Ver. 2iitbenz.-Ind. 1897, 935; Chem. Centrbl. 1897. 
II, 1163. 
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In ein Reagensglas bringt man einige Centigramme eines Phenols 
oder phenolartigen Kérpers und fiigt dazu 2 ccm des auf Aldehyde zu 
untersuchenden Alkohols. Nachdem das Phenol sich gelést hat, lasst man 
1 ccm reine kone. Schwefelsiiure an der Wandung des Glases entlang 
fliessen, welche sich am Boden ansammelt. Enthalt der. Alkohol Alde- 
hyde, so tritt an der Trennungsfliche der Fliissigkeiten eine Farbung auf. 
Darauf wird die Flissigkeit durchgemischt. Je nach der Unreinheit des 
Alkohols, nach dem verwendeten Reagens und der Art der vorherrschen- 
den Aldehyde entstehen verschiedene Farbungen. Die Art der Farbe giebt 
Aufschluss iiber die Art des Aldehyds, die Intensitét giebt einen Begriff 
von der Menge. 

Karbolsdure liefert in Gegenwart von Akrolein eine sehr schéne 
Heliotropfarbung. 

Resorcin und Thymol erzeugen unter diesen Bedingungen einen 
blassblauen Ring. 

Pyrogallol farbt violett-weinroth, Phloroglucin sehr intensiv 
hochroth. 

Formaldehyd wird durch Gallussiure charakterisirt ete. 

Kingehender besprochen sind: 

1. Bestimmung von Formaldehyd mit Phloroglucin. 

2. Bestimmung der Pentosen bezw. Pentosane nach der 
Pyrogallolmethode. 

3. Bestimmung der Pentosen bezw. Pentosane nach der 
Phloroglucinmethode. 


“ 


1. Bestimmung von Formaldehyd mit Phlorogluein. 


Die direkte Bestimmung des Formaldehyds selbst sowie speciell 
in seinen Verbindungen, d. h. Methylen in doppelter Sauerstoffbindung, 
ist nach der von Weber und Tollens zuerst beschriebenen Reaktion 
der Formaldehyd-Derivate mit Phloroglucin und Salzsidure 
méglich. Das Verfahren ist von B. Tollens und G. H. A. Clowes?) 
weiter umgearbeitet worden, und verfihrt man hiernach folgendermassen: 

Man erhitzt die betreffenden auf Methylen oder Formaldehyd zu 
pritfende Substanz mit 5 cem Wasser und dem Gemisch von 15 cem Salz- 
sdure von 1,19 spec. Gew., 15 cem Wasser und etwas iiberschiissigem 
Phloroglucin zwei Stunden lang im Wasserbad bei 70—80°. Der Form- 
aldehyd bezw. die Methylengruppe setzt sich nach der Gleichung 

OH O. 
HOO,H, + CHO ' 2eeH0Ginc © SCH ueeEG 
OH Or 


mit dem Phloroglucin um. 
1) B, Tollens und G. H. Clowes, Ber. 82, 2841, 1899; vgl. auch C, Coun- 
eler, Chem, Ztg. 1896, II, 599. 


Bestimmung von Formaldehyd. 323 


Das Filtrat von dem ausgeschiedenen Phloroglucid versetzt man mit 
etwas koncentrirter Schwefelsiiure und erhitzt wieder; wenn jetzt noch 
Phloroglucid ausfallt, ist die Salzsiuremischung nicht geniigend zur Zer- 
setzung des Methylenderivates gewesen, und man muss den Versuch 
wiederholen, indem man die Substanz mit 5 ecem Wasser und der Misch- 
ung von 10 bezw. 20 ccm koncentrirter Schwefelsiure, 10 cem Wasser 
und Phloroglucin erhitzt. 

Alsdann wird das gelbe Phloroglucid 12 Stunden stehen gelassen, in 
mit Asbest versehenem, bei 100° getrockneten und gewogenen Gooch- 
Tiegeln abgewogen, mit 60 ecm Wasser nachgewaschen, 4 Stunden im 
Wassertrockenschrank, also nahezu bei 100°, getrocknet und nach einer 
Stunde in verschlossenen Wiigeglisern gewogen. Division durch 4,6 giebt 
die Menge an Formaldehyd oder CH,O, Division durch 9,85 das Methylen 
oder CH,. 

Beispiele: 

Trimethylenmannit, C,H,(CH,),0,, 0,1285 g Substanz gaben 
0,2456 g Phloroglucid. 
0,2456 


TEAS 
0,2456 


== (bnO ip pth ene! as ee OL OP 


a= O02s0oermaeed 0.4 io OL, 
Cre WE, )jO,a ber OLl,0 41,37" OHiW19,3 
Gef.: ay) Rete Soe 


Formaldehydprocente. 


Untersuchte Substanz. Formel. Jerechnet. Gefunden. 
Trimethylenmannit C;Hs(CH»)305 41,3 41,5 40,6 

e Trimethylensorbit is 41,3 41,0 41,1 
= _ | Dimethylendulecit C5 H,o(CH2)20¢6 29,1 28,7 ; 28,8 
3:3 J Dimethylenrhamnit CHa CH ar 31,6 ” 31,9 
AZ | Dimethylengalaktonsiure C,Hs(CH»).0; + Hoo 25,2 25,6 955 
= Dimethylenglukonsiiure C,H,(CH2).0, 27,3 218 26,7 
= Monomethylen-Rhamnon- 

siure-Lakton C,Hs(CH.)0; 17,2 _— 17,4 


Dimethylen-Xylonsiure O©;H,(CH.).0,-+ ‘/2H,O 30,1 30,9—31,8 30,9 
Monomethylen-Mannon- Ht 
siiure-Lakton C,H,(CH,)0, 15,8 oa 
15 


mit 10 cem konz. 
Schwefelsiure 


Monomethylen-d-Glukose ©,H,o(CH,)O, + */2 H,O 14,9 o—16,1 
Monomethylen-Weinsiiure C,H,(CH2)O,? 18,5 8,5 

So 

os 

Baas | Monomethylen-Zuckerlak- : 

52 tonsiiure O,H,,(CH,)O, + H,O 13,5 14,1 

= bs Trimethylen-di-Saccharin C©,,H,4(CH»);0;o 25,0 24,3 

N 

ao 

Es o1* 
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E. Salkowski!) empfiehlt die Verwendung der Phloroglucinmethode 
auch zum Nachweis und zur Bestimmung der Pentosen im Harn (Aus- 
schiittelung des rothgefiirbten Produkts mit Amylalkohol und kolorimetrische 
Bestimmung). 


2. Bestimmung der Pentosen bezw. Pentosane nach der Pyrogallol- 
methode. 


In dem nach den Angaben von Tollens erbaltenen Destillat des 
betreffenden Untersuchungsobjektes wird die Gehaltsbestimmung des aus 
den Pentosanen ,gebildeten Furfurols nach der Methode von E. Hotter *) 
in folgender Weise vorgenommen (vergl. vorstehendes Kapitel). 

Gleiche Volumina des Destillates werden mit der nach der Baeyer- 
schen Gleichung berechneten Menge Pyrogallol und Salzsiiure versetzt und 
die Lésung hierauf im zugeschmolzenen Rohre mehrere Stunden auf 100° 
erhitzt. Der gebildete Niederschlag wird auf ein gewogenes Filter ge- 
bracht, ausgewaschen und nach vollstindigem Trocknen bei 108° ge- 
wogen. Die erhaltenen Gewichtsmengen des Niederschlags sind stets gleich. 
Die Reaktion verliuft unter Einhaltung der angegebenen Versuchsbeding- 
ungen stets quantitativ. Jedoch muss man, um gute Resultate zu er- 
halten, mindestens 0,1—0,2 g Furfurol verwenden, und ausserdem darf 
der Gehalt der Reaktionsflissigkeit nicht unter 12°/o sinken. Das durch 
1,974 dividirte Gewicht des Niederschlages ergiebt die Menge des in der 
Lésung enthaltenen Furfurols. Theoretisch berechnet sich 2,2187. 

Hotter findet bei der Elementaranalyse Zablen, die fiir die Formel 
C,,H,,0, sprechen, wobei dann die Umsetzung nach folgender Gleichung 
vor sich gegangen wiire: 

5H Ox + CgH.O3 = C,H, 00; 
2011190; = Co2Hy,0, + H,0. 
Councler’) beobachtete jedoch Werthe, die fiir die Formel C,,H,,0, 


mehr stimmen, wonach das Kondensationsprodukt aus 1 Mol. Phloro- 
glucin und 2 Mol. Furfurol — 1 Mol. H,O sich gebildet haben wiirde. 


3. Bestimmung der Pentosen bezw. Pentosane nach der Phloro- 
glucinmethode, 


An Stelle des von KE. Hotter angewandten Pyrogallols schliigt 
Y 1 * . . 
C. Councler*) die Anwendung von Phloroglucin zur Bestimmung des 


1) E, Salkowski, Centrbl. f. d. medizin. Wissensch. 1892, 254:° Berliner kin. 
Wochenschr, 32, 364. 

2) E. Hotter, Chem. Ztg. 17, 1743, 1893. 

3) C. Counecler, Chem. Ztg, 18, 966, 1894. 

4) C. Councler, Chem, Ztg. 18, 966, 1894. 
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aus den Pentosanen durch Destillation mit Salzsiure erhaltenen Fur- 
furols yor. 

Auch hier entspricht das erhaltene Produkt nicht ganz demjenigen, 
welches man nach der Gleichung 

C;H,02 + CgH,03 = C,,H, 99, 

2C,,Hy90; = C.H,,0, + H,O 
erwarten sollte. Vielmehr kommen auf 1 Theil Furfurol, wenn ca. 0,2 g 
Niederschlag erhalten wurden, im Mittel etwa 2,12, wenn ca. 0,05—0,1 g 
Niederschlag erhalten wurden, im Mittel etwa 1,98 Theile Niederschlag, 
Die theoretische Menge 2,2187 Theile Niederschlag fir 1 Theil Furfurol 
wurde niemals erhalten, da auch das Kondensationsprodukt nicht ganz 
unldslich in Wasser ist, wie dies die meist auftretende, schwach griinliche 
Firbung des Waschwassers beweist, ferner wohl deshalb, weil das Pro- 
dukt eben nicht ganz dem erwarteten entspricht, Ob dies allein durch 
Wasserstoffverlust bewirkt wird, wie etwa bei dem isomeren Produkt, 
welches von Baeyer aus Bittermandel6l und Pyrogallol erhalten wurde, 
ist wohl fraglich. 

Die Ausfithrung der Analyse geschieht wie bei Hotter, nur bedart 
es nicht des Erhitzens in zugeschmolzenen Rohren. Vielmehr geht die 
Reaktion am besten bei gewéhnlicher Temperatur vor sich. Der Gehalt 
an Salzsiure muss mehr als 20°/o, am besten 25°/o betragen. 

Aus den Untersuchungen von Welbel und Zeisel') ergiebt sich, 
dass sich 3 Mol. Furfurol und 2 Mol. Phloroglucin bei lingerer Dauer 
der Reaktion vollstindig ausfillen, doch kann sowohl von der einen wie 
von der anderen Verbindung etwas mehr in die Reaktion eintreten. Bei 
Verwendung von 1,25—3,0 Th. Phloroglucin auf 1 Th. Furfurol erhiilt 
man bei Einhaltung gewisser Bedingungen Niederschlage, deren Gewichte 
dem Furfurol geniigend proportional sind, um zu dessen quantitativer 
Bestimmung dienen zu kénnen. 

Die fraglichen Kondensationsprodukte enthalten Chlor, von welchem 
ein Theil als HCl an Wasser abgegeben wird, ein anderer Theil fest ge- 
bunden ist. Die von Councler angegebenen Gleichungen tiber das Phloro- 
glucinfurfurolkondensationsprodukt sind nicht richtig’), weil Councler 
diresorcinhaltiges Phloroglucin verwendet, die Oxydation des 
Produktes beim Trocknen nicht verhindert und die in Alkohol léslichen 
Nebenprodukte nicht aus dem Kondensationsprodukt entfernt hat. 

Zum Nachweis des Diresorcins im Phloroglucin lisst sich nach Stift*) 
nicht immer die gewdhnliche Methode anwenden, nimlich Priifung mit 


1) B. Welbel und F, Zeisel, Monatsh. f. Ch. 16, 283, 1895. 

2) Vgl. jedoch M. Kréber, Journ, Landw. 48, 357, 1901. 

3) A. Stift, Oest. ung. Zeitschr. Zucker-Ind. u. Landw. 27, 19, 1898; Chem. 
Centrbl. 1898, I, 908. 
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Essigsiureanhydrid und reine kone. Schwefelsiure. Besser gelingt der 
Nachweis durch Zusatz von Schwefelsiure zu der zum Sieden erhitzten 
Lésung in Essigsiureanhydrid. 

Nach Zeisel lasst sich das Diresorcin entfernen durch Schiitteln 
mit dem gleichen Volum xeinen Aethers (auf 20 g Phloroglucin 20 cem 
Aether) und Waschen mit Aether, bis obige Reaktion ausbleibt. Das in 
den Aether iibergegangene Phloroglucin lisst sich wieder gewinnen, indem 
man den Aether abdestillirt und den Riickstand mit kleinen Mengen 
Aether, wie oben angegeben, behandelt. 

M. Kriiger und B. Tollens!') haben ebenfalls die Phloroglucin- 
methode einer Prifung unterzogen. Sie lésten 0,1—0,5 g Furfurol in 
12°/o HCl, riihrten die Mischung gut um, liessen dieselbe bis zum folgen- 
den Tage stehen im verkorkten Erlenmeyerkolben und sammelten und 
bestimmten den Niederschlag nach Councler. 


1 g Furfurol lieferte bei Anwendung von 0,1 g Furfurol 1,82 ¢ Phloroglucid 
1 9 bP] ” ”? ” LP) 0,2 & bP) 1,92 S PP 
1 ” ” ” 2) 0 ” 0,3—0,5 g ” 1,93 oS ”? 


Es wurden 96,96—101,42°/o des angewandten Furfurols wieder ge- 
funden. Die Phenylhydrazin- und Phloroglucinmethode differirten um 
héchstens 0,7°/o bei Eichenholz. Hiernach ist die umstandlichere Phenyl- 
hydrazinmethode durch die einfachere Phloroglucinmetnode zu ersetzen. 

Ausfihrung der Phloroglucinmethode: Man destillirt 2—5 ¢g 
Substanz mit 100 ccm Salzséiure von spec. Gew. 1,6 = 12°/o HCl aus 
einem 300 ccm Kolben, der in einem Metallbade erhitzt wird. Sobald 
nach ca, 10 Minuten 30 ccm iiberdestillirt sind, giesse man 30 ccm der- 
selben Salzséure durch das Trichterhahnrohr in den Kolben, destillirt 
wieder 30 ccm ab, giesse 30 cem nach u. s. w., bis ein Tropfen des 
Destillats Anilinacetatpapier nicht mehr réthet. Die in 500 ccm Kolben 
gesammelten Destillate versetzt man mit etwas mehr als dem zweifachen 
Gewicht des zu erwartenden Furfurols an Phloroglucin, das in wenig 12/o 
Salzsiure gelést ist, fillt mit dieser auf 400 cem auf, schiittelt gut um und 
lasst im verkorkten Kolben stehen. 

Nach 3 Stunden priift man mit Anilinacetatpapier auf freies Furfurol, 
setzt. eventuell noch salzsaure Phloroglucinlésung zu und priift nach 
3 Stunden wieder. Am folgenden Tage sammelt man den Niederschlag 
auf einem bei 98° getrockneten Filter unter sehr gelindem Saugen mit 
der Strahlpumpe oder mit dem Picard’schen Rohr, wischt mit 150 ccm 
Wasser und legt die Filter auf mehrfach zusammengefaltetes Filtrirpapier, 
trocknet 3—4 Stunden bei 97° und wigt in iiber Schwefelsiure erkaltetem 
Filterwigeglischen das Phloroglucid. Zur Berechnung des Furfurols 


1) W. Kriiger und B. Tollens, Z. Ver. Ritbenz.-Ind. 1896, 21; Chem. Centrbl. 
LSOG Le bir. 


ee? 


a 
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dividirt man die Phloroglucidmenge je nach der Menge des angewandten 
Furfurols durch einen sich aus den oben angefiihrten Zahlen ergebenden 
Faktor und interpolirt bei dazwischen liegenden Zahlen den entsprechen- 
den Werth. 


Phloroglucid: 0,20; 0,22; 0,24; 0,26; 0,28; 0,30; 0,32; 0,34; 


Divisor: 1,82; 1,839; 1,856; 1,871; 1,884; 1,895; 1,904; 1,911; 
Phloroglucid: 0,36; 0,38; 0,40; 0,45; 0,50; 0,60. 
Divisor: Polos 1,91931,920, 1,92 ¢; 1,930, 1,050. 


Zur Umrechnung des Furfurols auf Pentosan und Pentosen 
beniitzt man folgende Faktoren: 


(Furfurol — 0,0104) & 1,68 = Xylan. 


ery sn 8) ADO == Arabant 

(Pr-O »  ) * 1,88 = Pentosan im allgemeinen. 
(Furfurol — 0,0104) *& 1,91 = Xylose, 

Cy, ee Pe rceDisbea= Arabinose, 

OF ies » ) & 2,13 = Pentose im allgemeinen. 


Bei Futterstoffen wird man konventionell Furfurol auf Pentosan und 
Pentose berechnen, da man selten weiss, ob Arabinose oder Xylose u.s. w. 
vorliegen. Das Verfahren ist ebenfalls nur ein konventionelles, da die 
Furfurolausbeute von der Menge der Pentosane beeinflusst wird. 

Sehr gute Resultate erhielten mit dieser Methode auch A. Komers 
und A. Stift?). Nach K. Andrlik?) wird bei Gegenwart von Saccha- 
rose nach der Phloroglucinmethode mehr Furfurol erhalten, als der vor- 
handenen Menge von Pentosen entspricht. So werden im Gemische mit 
reiner Saccharose um 0,6—0,89°/o Arabinose mehr gefunden, als vor- 
handen war. Aehnliche Erfahrungen hat auch schon W. L. A. Warnier’?) 
gemacht. 

E. Votoéek*) hat die Methode ausgedehnt auf das aus der Rham- 
nose, also einer Methylpentose, erhaltliche Methylfurol. Im allgemeinen 
ist die Grésse der bei der Destillation erhaltenen Ausbeute abnlich wie 
bei den Furfurol liefernden Kérpern. Das erhaltene Methylfurolphloro- 
glucin ist zinnoberroth, wird durch Auswaschen gelb und chlorfrei und 
besitzt freie Hydroxylgruppen. Es muss in Wasserstoffatmosphire  ge- 
trocknet werden, da es sich sonst merklich oxydirt. Die Ausbeute an 

7 
1) A. Komers und A. Stift, Oest. ung. Zeitschr. Zucker-Ind. und Landw. 26, 


627, 1897; Chem. Centrbl. 1897, II, 645. 

2) K. Andrlik, Zeitschr. f. Zucker.-Ind. Bohm. 23, 314, 1899; Chem. Centrbl. 
1899, I, 905. 

3) W. L, A. Warnier, Ree. trav. chim. Pays.- Bas. 17, 377, 1899; Chem, 
Centrbl. 1899, I, 712. 

4) C. Votoéek, Ber. 82, 1195, 1899; Zeitschr. f. Zucker-Ind. Bohm. 23, 229, 
1899; Chem. Centrbl. 1899, I, 642. 
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Phloroglucid steigt relativ mit der Menge des gefallten Methylfurols in 
schwach ansteigender Kurve, aus der die dem Phloroglucid entsprechenden 
Methylfurolwerthe abgelesen werden kénnen. 

Eine ausfihrliche Arbeit iiber die Verwendbarkeit der Salzsiure- 
Phloroglucinmethode hat M. Kréber?) ausgefiihrt. Die Versuche iiber 
den Einfluss des Diresorcins als Beimengung des Phloroglucins zeigten, 
dass ein Gehalt an Diresorcin keine Fehler verursacht. Das Trocknen 
des Phloroglucids soll 4 Stunden dauern, ferner muss dasselbe in ge- 
schlossenen Gefiissen gewogen werden, da es hygroskopisch ist. Die Ge- 
wichte der Kondensationsprodukte fndern sich nicht bei mehrmaligem 
bezw. langerem Trocknen, wenn die Vorsicht angewandt wird, dass das 
Phloroglucid nach dem Herausnehmen aus dem Trockenschrank, dem Ab- 
kithlen und Stehen, sowie beim Wagen kein Wasser anziehen kann. Die 
Phloroglucidmengen nehmen an Gewicht zu, wenn dieselben frei an der 
Luft stehend Wasser aufnehmen, und behalten das héhere Gewicht dann 
auch nach fernerem Trocknen. Die Versuche zeigen, dass durch eine in: 
zwischen erfolgte Wasseraufnahme dem Phloroglucid die Méglichkeit ge- 
geben wird, sich bei dem nachfolgenden Trocknen, wahrend welcher Zeit 
das aufyenommene Wasser zwar wieder abgegeben wird, weiter zu oxy- 
diren, welche Erscheinung sicherlich auch schon beim ersten Trocknen in 
geringem Grade auftritt. 

Von 96 Thi. Furfurol werden 184,9 Thl. Phloroglucid erhalten. 
Dies ist fast genau die Quantitit Phloroglucid, welche entstehen muss, 
wenn die Reaktion nach der Gleichung: 

C;H,0, -- CsH,O; = 2 H,0 + C,, HO; 
verlauft, denn dann ergiebt sich fiir das Phloroglucid ein Molekulargéwicht 
von 186. 


1) M. Krober, Journ. Landw. 48, 357, 1901; Chem. Ztg. Repert. 25, 40, 1901. 


XVII. 


Methode der Kondensation von Aldehyden mit 
Aminen. 


Die Aldehyde vereinigen sich mit primiren, sekundiren und tertiiren 
Aminen der aromatischen Reihe. In den meisten Fallen verlaufen diese 
Reaktionen jedoch nicht so durchaus in dem Sinne der Umsetzungsgleich- 
ungen, als dass man im Stande wire, dieselben zu quantitativen Bestimm- 
ungen zu verwenden, Immerhin liegt die Méglichkeit vor, doch die eine 
oder andere Reaktion in entsprechender Weise verwerthen zu kénnen. 


Is werden nachstehend besprochen: 


1. Verhalten der Aldehyde gegen Amine, 

2. Verhalten des Formaldehyds gegen Amine. 

3. Bestimmung des Formaldehyds, 

4. Bestimmung von Acetaldehyd und Paraldehyd. 

5. Verfahren zur Trennung von Gemengen aromatischer 
Basen mittels Formaldehyd. 
a) Trennung von o- und p-Toluidin, 
b) Trennung von p-Xylidin und as.-m-Xylidin, 

6. Bestimmung des Harnstoffs. 


1. Verhalten der Aldehyde gegen Amine. 


Je nachdem man es mit primiren, sekundaren oder tertiaren aro- 
matischen Aminen zu thun hat, findet auch die Umsetzung mit Aldehyden 
in verschiedener Weise statt, 

Sekundire und tertiare Amine vereinigen sich direkt mit 
den Aldehyden, wie folgende Beispiele zeigen: 
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pees ()N(CHe) 
C,H,N(CH;), -+- CC]CHO = C a 
6H N(CH3), 3 6 *\ con 
NCO), 
Dimethylanilin-- Chloral = p-Dimethylamidophenyl- 
. trichlorathylalkohol. 


Als Ausnahme sei das Dimethyl-o-toluidin erwahnt, welches 
nicht in dieser Weise reaktionsfahig ist. 

Von den Pyridinbasen, die auch als tertiire Amine anzusehen sind, 
eignen sich nur solche zur Anlagerung, welche eine Methylgruppe in 
o- oder p-Stellung zum Stickstoff des Pyridinkerns besitzen, wobei sich 
alsdann ein Wasserstoffatom dieser Methylgruppe an den Aldehydsauerstoff 


anlagert. 
H H 
san +  CCI,CHO HC YE ae 
HL OH ay eee Hy 1. C= 
Nena AO EOS Sg 
N N CCl, 
a-Pikolin + Chloral = w-Trichlor-a@-oxypropyl- 
pyridin, 
(eke she dsl 
caw aoe fe PAS 
hy ere lal H \H 
He tO te GC CHO tT ee eer oLo 
ee Noe 3 SAS 2i4 ee ’ 
EDN H N : CCl, 


Chinaldin -++ Chloral = Py-1-@-Trichlor-a@-oxypropyl- 


chinolin. 


Primare aromatische Amine liefern Anlagerungsprodukte unter 
Ausscheidung von Wasser oder, falls Kondensationsmittel zugegen sind, 
finden weitergehende Umsetzungen unter Bildung yon Wasserstoff neben 
. Wasser statt: 


H 


C,H;,NH, + CoHsCC — O,H,N: CHC,H, + H,0 
O 
Anilin -+ Benzaldehyd= Benzylidenanilin. 
HH 
He® eAN A 
C,H,NH, (+ HCl) + 2CH,CHO = _| bP. eetert Oe 
A! OCHer : 
SA NZ 
H N 


Anilin-+Salzsaure-+ Acetaldehyd= Chinaldin. 
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Die zuletzt gegebene Synthese des Chinaldins nach dem Verfahren 
von Doebner?) ist ausserordentlich fruchtbar gewesen und hat zur Dar- 
stellung der verschiedensten Chinaldinderivate gefithrt, wie Methylchinaldin, 
Oxychinaldin, Naphtochinaldin u. s. w. Weitere ausfiibrliche Mittheil- 
upngen hieriiber sind in dem Werke von K. Elbs, ,,Die synthetischen 
Darstellungsmethoden der Kohlenstoffverbindungen“ zu finden. 

Die Einwirkung aromatischer Aldehyde auf p- substi- 
tuirte Aniline ist von O. Kithling?) untersucht worden. Die Bild- 
ung von Benzylidenverbindungen ist unter diesen Umstinden ebenso aus- 
geschlossen wie die Entstehung von Triphenylmethanderivaten. Konden- 
sationsprodukte werden allerdings von einigen negativ substituirten Anilinen 
gebildet; jedoch hat die Untersuchung ergeben, dass die erhaltenen Ver- 
bindungen nicht wie man erwarten sollte, aus gleichen Molekiilen der 
Komponenten, sondern aus 3 Aldehyd- und 2 Anilinmolekiilen entstehen, 
und zwar sind es Derivate des Dihydroimidazols. Beispielsweise ent- 
spricht die aus p-Nitranilin und Benzaldehyd entstehende Verbindung dem 
folgenden Bildungsschema : 


C,H,CHO ++ NH,C,H,NO, 
+'CHOC,H; = 
C,H,CHO + NH,C,H,NO, 
CsHsCN(C,HyNO,), 
SCHO,H, + 3H,0. 
C,H,;CN(C,H,NO,)” 


Von den zur Untersuchung herangezogenen Anilinderivaten liefert 
nur p-Nitranilin einigermassen erheblichere Ausbeuten, p-Chloranilin und 
p-Amidophenol geben zwar ahnliche Kondensationsprodukte, jedoch in sehr 
geringer Menge. Die durch positive Gruppen substituirten Aniline werden 
entweder, wie p-Phenylendiamin und Dimethyl-p-phenylendiamin, unver- 
iindert wiedergewonnen oder. erleiden, wie das p-Toluidin, starke Ver- 
harzung. 

Mit den substituirten aromatischen Aldehyden kondensirt sich p-Nitra- 
nilin in ganz analoger Weise wie mit dem Benzaldehyd selbst. 


2. Verhalten des Formaldehyds gegen Amine. 


Wie die Versuche von B. Tollens?) gelehrt haben, giebt Anilin 
mit Formaldehyd zusammengebracht das Anhydroformanilin: 


C,H,NH, -++ OCH, = 0,H;NCH, + H,0. 


1) O, Doebner und W. von Miller, Ber. 17, 1698, 1884. 

2) O. Kiihling, Ber. 27, 567, 1894. 

3) B. Tollens, Ber. 17, 652, 1884; vgl. auch Ch. Wellington und B, Tollens, 
Ber. 18, 3309, 1885. 
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o- und p-Toluidin verhalten sich ebenso, nur wird beim p-Toluidin 
noch ein zweiter Korper in geringerer Menge gebildet. Wie nachher be- 
schrieben wird, unterscheiden sich die p-substituirten Amine hinsichtlich 
der Reaktionsfihigkeit von den anderen, indem die p-substituirten sich 
viel langsamer mit Formaldehyd vereinigen, wie die anderen Amine. 


Lisst man auf das’ Anhydroformaldebydanilin salzsaures Anilin ein- 
wirken, so bildet sich nach dem D.R.P. 53937 der Farbwerke vormals 
Meister, Lucius und Briining Diamidodiphenylmethan, 


O,H,N: CH, + H,NC,H, = CH. . 
\C,H,NH, 
Das Diamidodiphenylmethan bildet, da es leicht in Triphenyimethan- 


derivate tbergefiihrt werden kann, das Ausgangsmaterial fir Rosanilin- 
farbstoffe. 


p-Toluidin liefert unter gleichen Umstiinden 0 -o - Diamidoditolyl- 
methan. Benzidin- und Tolidin geben Verbindungen, deren Konstitution 
nicht geniigend aufgeklirt ist. 


Aus o-Toluidin stellt man auf die vorbeschriebene Weise nach 
D.R.P. 59735 das Diamidoditolylmethan und hieraus das entsprechende 
Triamidotri-o-tolylkarbinol dar, welches in das Trimethylfuchsin umge- 
wandelt als Neufuchsin in den Handel kommt und sich durch gréssere 
Léslichkeit, blauere Nuance und die Unfahigkeit bei Einwirkung von 
Anilin in phenylirte Derivate tberzugehen, auszeichnet +), 


Auch sekundire Amine vereinigen sich mit Formaldehyd; jedoch 
ist z B, die Reaktion mit Diphenylamin (D.R.P. 67013) nicht glatt 
genug, um eine technisch brauchbare Darstellung von Triphenyl-p-Ros- 
anilin zu erméglichen. 


Wichtiger sind die Produkte, welche aus tertiaren Aminen erhalten 
werden kénnen. Nach D.R.P. 62339 werden als Diphenylmethanderivate 
am besten das Tetramethyldiamidodiphenylmethan, die Dimethyldibenzyl- 
diamidodiphenylmethanmono- und Disulfosiiure, die Trimethylbenzy]diamido- 
diphenylmethanmonosulfosiiure bezw. die analogen Aethylyerbindungen 
verwendet. Von den nach diesem Patent der Firma L. Cassella & Co. 
dargestellten Farbstoffen ist namentlich Formylviolett S,B zu nennen, 
das aus Diathyldisulfodibenzyldiamidodiphenylmethan und Dimethylanilin 
dargestellt wird. Aehnliche Verbindungen werden von der Firma 
J. R. Geigy nach D.R.P. 59811 dargestellt aus Aethylbenzylanilinsulfo- 
siure und Formaldehyd, Ein derartig hergestellter Farbstoff kommt 
unter der Bezeichnung Siureviolett 6B in den Handel. 


1) Vgl. Friedlinder, Fortschritte d. Theerfarbenfabr., Thl, II, 114. 


ae 
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Ueber die Einwirkung des Formaldehyds auf o-Dimethyltoluidin, 
_ADN(CH,), 


S@CH, 
hat H. Alexander‘) berichtet. In der Hoffnung, dass sich Form- 
aldehyd mit o-Dimethyltoluidin bei Gegenwart von Wasser in derselben 
Weise wie mit den homologen Pyridinen, also ohne Austritt von Wasser, 
kondensiren wiirde, wurde die Base mit Formaldehyd und Wasser im 
Einschlussrohre erhitzt. Selbst bei langandauerndem Erhitzen auf hohe 
Temperaturen fand keine Einwirkung statt. Erst bei Anwesenheit yon 
Chlorzink wurde unter Wasseraustritt eine Kondensation erzielt. 
Die Umsetzung hat dann nach folgender Gleichung statt: 
N(CH3) 
2 ENE + HCHO = H,O + 
CH, 


(CH; (CH) NO 
‘CH. (Zis...CH, 

Liisst man Formaldehyd auf substituirte m-Amidophenole bei 
Gegenwart einer Mineralsiure einwirken, so entsteht nach der Patent- 
Anmeldung L. 5528 der Firma Leonhardt und Co, ein Diphenyl- 
methanderivat. Bei Anwendung yon Dimethylamidophenol, z. B. 
ALO ike: 

CH,O + 2 CHC ve = H,O + CH, food | : 

\(3)N(CH3), N(CH3). J» 

Erwirmt man _ ‘Tetraithyldiamidodioxydiphenylmethan mit Wasser 
entziehenden Mitteln auf ca. 100°, so tritt Lésung und Gelbfarbung der 
Masse ein, wobei molekulare Wasserabspaltung stattfindet, 


: /N(CHs). /N(CH3)p 
ees : PAS 
CH, ae OCH, O 
ew OH ¢: 
aS yee: “s CsHsC 
‘N(CH s)o N(CH). 


also Derivate des Diphenylmethanoxydes sich bilden. 

Durch Behandlung dieser Verbindungen mit Oxydationsmitteln ent- 
stehen die Pyronine. 

Mit m-Toluylendiamin liefert Formaldehyd nach D.R P. 52324 
der Firma Leonhardt und Co. mit grésster Leichtigkeit und quanti- 
tativ schon bei kurzer Einwirkung in der Kalte ein Diphenylmethan- 


1) H. Alexander, Ber. 26, 2408. 1892. 
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derivat, welches sich in ein Farbstoffderivat des Akridins umwandeln 
lisst, Der betreffende Farbstoff kommt unter dem Namen Akridingelb 
in den Handel. 

Ueber die Einwirkung von Formaldehyd auf 0-Diamine haben 
O. Fischer und Wreszinski!) gearbeitet. In saurer Lésung ent- 
stehen hierbei Imidazole und zwar aus o-Phenylendiamin das einfachste 
Glied derselben, das Methylmethenylphenylenamidin, nach der Gleichung: 


1)N 
CH 4 2 0CH, = C,H, Non Ley tive 
\2)NH \(2)N~ 
CH, 

Aus 1.3.4 Toluylendiamin wird das Methylmethenyltoluylenamidin 
gebildet. Ebenso wurde das entsprechende Produkt aus o-Naphtylen- 
diamin dargestellt. 

Lasst man Formaldehyd und o-Diamine in neutraler Lésung auf 
einander einwirken, so entstehen eigenthiimliche Basen; nach den neuer- 
dings wieder aufgenommenen Untersuchungen O. Fischer’s?) kommt 
dem aus o-Phenylendiamin erhaltenen Produkt wahrscheinlich die Formel 


BNO CH, J Maley ga 
A, 


zu, und gehért es zu den sog. Schiff’schen Basen. 
Eine analoge Base hat C. A. Bischoff’) aus Formaldehyd und 


Aethylendiamin dargestellt und hat ihr auch die der obigen entsprechende 
Formel gegeben. 


3. Bestimmung von Formaldehyd. 


Eine interessante Verwendung der friiher mitgetheilten Methode zur 
Bestimmung von Anilin macht M. Klar‘) zur Gehaltsbestimmung von 
Formaldehyd. Anstatt nach alterem Verfahren die Formaldehydlésung 
in Anilinlésung einzutragen und aus dem Gewicht des ausgeschiedenen 
Anhydroformaldehydanilins durch Multiplikation mit 0,2857 den Form- 
aldehyd zu berechnen, empfiehlt Klar die Anwendung des folgenden Ver- 
fahrens: 3 g reinsten Anilins werden zu 1000 cem geldst und der Gehalt 
durch Titriren mit ‘/10 Salzsiiure und einigen Tropfen Kongorothlésung 
Giz £200) ermittelt, wobei der Umschlag in ein stark blaustichiges Violett 


1) O. Fischer und H. Wreszinski, Ber. 25, 2711, 1892. 
2) O. Fischer, Ber. 32, 245, 1899. 

yO IN. Bischote’ Ber, 31, 3254, 1898, 

4) M, Klar, Biarhi Ztg. 40, 611, 1895. 
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als Endpunkt der Titration angesehen wird. In 400 cem dieser Anilin- 
lésung, in einem 500 cem-Kolben befindlich, wird 1 cem der zu priifenden 
Formaldehydlésung tropfenweise zugegeben, die Fliissigkeit bis zur 500 cem 
Marke aufgefiillt, nach einiger Zeit der Ruhe abfiltrirt und ein aliquoter 
Theil des Filtrats mit %/1o Salzsiure und Kongoroth als Indikator zuriick- 
titrirt, wonach dann der Formaldehyd zu berechnen ist. 

Anilin und Formaldehyd setzen sich dabei nach folgender Gleich- 
ung um: 

C,H,NH, + CH,O = C,H;N : CH, + H,0, 

wobei sich also Anhydroformaldehydanilin bildet, das nach dem Vor- 
schlage von A. Trillat+) abfiltrirs und bei 40° ©. ohne Zersetzung ge- 
trocknet und gewogen werden kann. 


Fig. 16. 


4, Bestimmung von Acetaldehyd und Paraldehyd. 


Zur Bestimmung des Acetaldehyds neben Paraldehyd soll sich fol- 
gende in Fabriklaboratorien verwendete Methode eignen: Man wiegt 
100 g des zu untersuchenden Aldehyds ab, bringt denselben in ein Kélb- 
chen, auf welches eine Kithlschlange aufgesetzt wird, von der die Dampfe 
nachher in eine zweite Kihlschlange (siehe Fig. 16) gelangen und dort 
kondensirt werden, Das Kélbchen mit dem Aldehyd wird auf ein Wasser- 
bad gesetzt. Es destillirt der Aldehyd, welcher bei 21° siedet, iiber, wird 
aufgefangen und gemessen. Der bei 124° siedende Paraldehyd bleibt 
zuriick neben Wasser. 

Die Menge desselben wird in dem Riickstand dadurch bestimmt, dass 


1) A. Trillat, Bull. soe. chim, (5), 9, 305, 1893. 
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man 15 g Anilinsalz zugiebt, 24 Stunden stehen lisst und mit Kalilauge 
versetzt, Alsdann wird das iiberschiissige Anilin abdestillirt, das ent- 
standene Chinaldin abfiltrirt, getrocknet und gewogen. Aus der Menge 
des entstandenen Chinaldins lisst sich dann die Quantitat des urspriing- 
lich vorhandenen Paraldehyds berechnen. 

Das Verfahren vermag anscheinend nur angeniherte Resultate zu liefern. 

Die Bildung des Chinaldins mit Hilfe des Paraldehyds ist von 
O. Doebner und W. v. Miller') beschrieben worden und machen die- 
selbe folgende Angaben. Wird ein Gemisch von 11/2 Thl. Paraldehyd, 
1 Thl. Anilin und 2 Thi. roher Salzsiure auf dem Wasserbade erwirmt, 
so ist schon nach einigen Stunden die Chinaldinbildung vollendet. 

. CH=-CH 
C,H,NH, + 2 CH,CHO = Ca | +. 2 H,O + Hy. 
NW °==CCH, 

Diese Reaktion vollzieht sich auch ohne dussere Warmezufuhr beim 
Mischen der genannten Substanzen durch freiwillige Erwarmung, wenn 
auch nur unvollstindig. Wabrscheinlich wird hierbei der Aldehyd vorher 
durch die Beritthrung mit Salzsiiure in den Aldehyd der §-Oxybuttersiure 
(Aldol) verwandelt. Ob letzterer direkt mit dem Anilin unter Wasserab- 
spaltung reagirt oder erst in Krotonaldehyd tibergeht, ist noch nicht ent- 
schieden, Thatsache ist, dass ein Gemisch von Anilin, Salzsiure und 
Aldol beim Erwirmen Chinaldin in guter Ausbeute lieferte, 

Der bei der Chinaldinbildung sich abspaltende Wasserstoff, welcher 
bei Gegenwart eines Oxydationsmittels wie Nitrobenzol zu Wasser oxydirt 
werden kann, muss bei dem beschriebenen Verfahren, welches sich durch 
die Abwesenheit jeden Oxydationsmittels unterscheidet, nothwendigerweise 
nach einer anderen Richtung hin zur Wirkung kommen, da er nach den 
Beobachtungen von Doebner und y. Miller sich nicht im freien Zustande 
entwickelt, sondern zu Reduktionswirkungen verbraucht wird. Bei der 
Darstellung des Chinaldins werden neben diesem in geringer Menge hoher 
siedende Basen erhalten, welche nach ihren Eigenschaften als Reduktions- 
produkte des Chinaldins angesehen werden kénnen. Bemerkt sei, dass 
Chinaldin durch Reduktion mit Zinn und Salzsiure in Tetrahydrochinaldin 
verwandelt wird. 


5. Verfahren zur Trennung von Gemengen primiirer aromatischer 
Basen mittels Formaldehyd. 


In D.R.P. No. 87615 vom 1. Juni 1896 beschreiben die Farbwerke 
vorm. Meister, Lucius und Briining folgendes Verfahren 2): 


1) O. Doebner und W. y. Miller, Ber. 14, 2713, 1881, 15, 3017, 1882, 16, 
2464, 1883. 

2) Entnommen aus Friedlind er, Fortschritte der Theerfarbenfabrikation, 4. 'Th., 
65, Springer, Berlin 1899. 
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Nach ihrem Verhalten gegeniiber Formaldehyd kann man die homo- 
logen Basen der Anilinreihe in zwei Gruppen theilen: 

a) solche, deren Benzolkern ein in der p-Stellung zur Amidogruppe 
stehendes, unbesetztes, d. h. an Wasserstoff gebundenes Koblenstoffatom 


_besitzt. Von den technisch wichtigen Basen gehédren hierher: 


NH, NH, NH, 
HY \i H/’ ‘CH, SHS cH, 
H JF H JA 
ne \/ Sion 
if if if 
Anilin. _ o-Toluidin. p-Xylidin. 


Die Basen dieser Gruppen kénnen sich, wie in D.R.P. No. 53937 
und 55565 beschrieben ist, mit Formaldehyd zu Diamidodiphenylmethan- 
basen vereinigen. 

b) solche, deren Benzolkern ein in der p-Stellung zur Amidogruppe 
stehendes, besetztes, fiir gewohnlich methyltragendes Kohlenstoffatom be- 
sitzt. Hierher gehéren: 


NH, NH, 
HOE BK cu, 
ai Je Hl JA 

A PAs 

GH, CH, 


p-Toluidin. as. m-Xylidin. 


Die Basen dieser zweiten Gruppe vereinigen sich nun, wie sich ge- 
zeigt hat, weit schwieriger mit Formaldehyd, als die Basen der oben er- 
wahnten ersten Gruppe unter den gleichen Verhiltnissen, und die Basen 
der zweiten Gruppe vereinigen sich im Gemenge mit solchen der ersten 
Gruppe iiberhaupt nicht mit Formaldehyd, so lange noch Basen der ersten 
Gruppe vorhanden sind. 

Diese Thatsache gestattet eine technisch werthvolle, absolut quanti- 
tative Trennung und demgemiss quantitative Bestimmung dieser Gemenge. 


a) Trennung von o- und p-Toluidin. 


100 g (oder Ko. fiir die technische Trennung) von 60°/o o-Toluidin 
und 40°%o p-Toluidin, welches Mengenverhiltniss etwa dem technischen 
ohtoluidin entspricht, werden in der erforderlichen Menge Salzsiure und 
etwa 300--400 ecm (Ltr.) Wasser aufgelést. Hierauf fiigt man 21 ¢ 
Formaldehyd yon 40°/o hinzu und erhitzt einige Stunden auf 70—100°. 
Nun wird mit Alkali iibersattigs und- mit Wasserdampf destillirt. Es 
destillirt reines p-Toluidin, wahrend Diamidodi-o-tolylmethan vom Schmp. 
149° zuriickbleibt. 


Vaubel, Quantitative Bestimmung II. 22 
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b) Trennung von p-Xylidin und as, m-Xylidin. 
100 g eines Gemenges von 60°/o as. m-Xylidin (NH,.CH,.CH;.1.2. 4) 
und 40°/o p-Xylidin, wie es etwa dem technischen Rohxylidin entspricht, 
werden in der erforderlichen Menge Salzsiiure und 300-—400 cem Wasser 


gelést, hierauf werden 12,4 g Formaldehyd (40 °/o) hinzugefiigt und einige _ 


Stunden auf 70—100° erwiarmt. Die Weiterverarbeitung erfolgt genau 
wie vorher. Man erhilt einerseits Diamidodi-p-xylylmethan (Schmp. 140 
bis 141°) und anderseits reines as. m-Xylidin. 

Ebenso kann man verfahren, wenn es sich um die Trennung von 
Gemengen der Basen oben erwihnter Gruppe handelt, z.B. um die Trenn- 
ung von Anilin und p-Toluidin, Anilin und as. m-Xylidin, o-Toluidin und 
as. m-Xylidin, p-Xylidin und p-Toluidin. 

Wie Friedlander auf Grund des D.R.P. No. 59757, 61146 (Bd. III 
S. 112) mittheilt, lasst sich die angegebene Trennung in Verbindung mit 
der Fuchsindarstellung aus Diamido-o-tolylmethan praktisch mit Erfolg ver- 
werthen. 


6. Bestimmung des Harnstoffs mit Formaldehyd. 


K. Goldschmidt') hat vorgeschlagen, die Methode der Fallung 
des Harnstoffs mit Formaldehyd zur quantitativen Bestimmung zu ver- 
wenden, 

H. Thoms?) zeigt dem gegeniiber, dass Harnstoff nicht quantitativ 
mit Formaldehyd ausfallt, und dass dem betreffenden Reaktionsprodukt 
nicht die von K.Goldsehmidt angenommene Formel zukommt, sondern 
der Tollens-Hélzer’schen Auffassung gemiiss NH,CO.N:CH,.. Das 
Semikarbazid reagirt in gleicher Weise, wobei wahrscheinlich NH,CO.NHN 
:CH, entstebt. 

K. Goldschmidt?) halt jedoch an seiner Auffassung, dass dem Kon- 
densationsprodukt die Formel C;H,,N,O, zukommt, fest. 


1) K, Goldschmidt, Ber, 29, 2438, 1897; Chem. Ztg. 21, 586, 1897. 
2) H. Thoms, Ber. d. pharm. Ges. 7, 161, 1897. 


XVII. 


Methode der Zersetzung durch Siuren. 


Spaltungen durch Saéuren finden sich auch unter anderen Methoden 
beschrieben, so z. B. bei der Spaltung der Pentosane durch Salzsiure. 
Das hierbei entstehende Furfurol ist jedoch nur als Zwischenprodukt an- 
zusehen, da dasselbe alsdann nach der Phloroglucin- oder Phenylhydrazin- 
methode bestimmt wird. Als Spaltung durch Sauren sind weiterhin die 
Inversionen der Polysaccharide zu bezeichnen, sowie die Verseifung der 
Ester. Letztere wird jedoch meist durch Alkalien yorgenommen, so dass 
dieselben hier unberiicksichtigt bleiben kénnen, und bei der Inversion der 
Polysaccharide werden ebenfalls die entstehenden Monosaccharide nach 
dem einen oder anderen Verfahren bestimmt. 

Wenngleich ein durchgreifender Unterschied zwischen Spaltung und 
Zersetzung nicht zu machen ist, so wird mit der letzteren Benennung 
mehr eine Zerstérung des eigentlichen Charakters der Verbindung  be- 
zeichnet werden. Man kann also hier besonders folgende Fille unter- 
bringen, die sich sonst nicht leicht einordnen lassen: 

1. Bestimmung der Diazokérper. 
2. Bestimmung der Diazoamidokérper. 


1. Bestimmung der Diazokérper. 


Die Diazoverbindungen, wie z. B. Diazobenzolchlorid, zersetzen sich 
beim Erhitzen mit Séuren leicht in das entsprechende Phenol unter Frei- 
werden von Stickstoff: 

C,H,;N : NCl-++ H,O = HCl + C,H,OH -+ N,. 

Aus der Menge des gebildeten Stickstoffs kann man nun die Quan- 
titit der vorhanden gewesenen Diazoverbindung berechnen. 

Man kann die Methode in der Weise ausfithren, dass man das Er- 
hitzen mit Saiure im Kohlensiurestrom vornimmt und das gebildete Gas 
in einer Messréhre iiber Kalilauge auffingt'), oder mit 40 °/oiger Schwefel- 
siure im Lunge’schen Nitrometer?) zersetzt. Je nach der Art der Zer- 
setzlichkeit der Diazoverbindung wird man die eine oder die andere Methode 
vorziehen. 


1) Vgl. E. Knoevenagel, Ber. 23, 2997, 1890; A. Hantzsch, Ber. 28, 1741, 1895. 
2) E. Bamberger, Ber. 27, 2598, 1894. 
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Auch in fetten Diazokérpern?) lasst sich auf diese Weise der 
Stickstoffgehalt bestimmen, indem dieselben durch Kochen mit verdiinnter 
Schwefelsiure zersetzt werden, so z. B.: 


N,CHCOOH + H,O = (HO)CH,COOH + N, 


Diazoessigsaure. Glykolsaure. 
pr See Oe 
2N,CHCOOH -+ H,O = ce + N, 
CH,COOH 
Diglykolsaure. 


Man erhilt jedoch niemals den vollen Werth des Stickstoffgehalts, 
wie ihn die Verbrennung ergiebt. Die Differenz zwischen dem wahren 
Stickstoffgehalt und dem gefundenen betriigt selten weniger als 1/2°/o, 
aber auch nicht mehr als 11/2° 0, so dass diese Methode’ trotz ihrer ab- 
soluten Ungenauigkeit der grossen Einfachheit und Schnelligkeit halber, 
mit welcher sie ausgefiihrt werden kann, besonders fiir die Priifung der 
Reinheit von flichtigen Diazoverbindungen doch von bedeutendem Werthe 
ist, da sie sehr gleichmiassige Resultate liefert. 

Auch durch Titriren mit Jod lassen sich die fetten Diazover- 
bindungen bestimmen. Die Umsetzung erfolgt nach der Gleichung: 

N,CHCO,R -++ J, = CHJCO,R + Ny. 

Etwas mehr als die berechnete Menge Jod wird genau abgewogen, in 
absolutem Aether gelést und zu einer Auflésung der abgewogenen Menge 
Diazoessigiither in Aether aus einer Biirette zufliessen gelassen, bis die 
citronengelbe Farbe in Roth umschligt. Man erwirmt gegen das Ende der 
Reaktion auf dem Wasserbade. Der Farbenumschlag lasst sich scharf 
erkennen. Die iibrig bleibende Jodlésung wird in einem Kélbchen von 
bekanntem Gewicht vorsichtig abgedampft und das zuriickbleibende Jod 
gewogen. 

Wahrscheinlich lisst sich auch der Ueberschuss des Jodes nach einer 
der bekannten Methoden zuriicktitriren. 


2. Bestimmung der Diazoamidokérper. 


Die Bestimmung der Diazoamidokérper kann in gleicher Weise aus- 
gefiihrt werden wie die der Diazokérper, da die Zersetzung unter dem 
Kinfluss der Saiure in gleicher Weise verliuft. So entsteht aus Diazo- 
amidobenzol Phenol, Anilin und Stickstoff nach der Gleichung: 


Aa! 
C.H,NNC ++ HOl-}- H,0 = C,H,OH + C,H,NH,, HCl + N,. 
O;H; ‘ : 
Ge 
1) Th. Curtius, Journ, pr. Ch, 88, (2), 417, 1888. 


XIX. 


Methode der Nitrosirung. 


Diese Methode beruht einmal auf der Einwirkung der salpetrigen 
Saure HNO, oder ihres Anhydrids N,O, auf soleche Kérper, welche sich 
damit zu Nitrosoverbindungen vereinigen wie z. B, 


H XO 
CyHNC 4+ HNO, = 0,H,N a Ray 
C,H,0 \c,H,0 
Acetanilid. Acetylphenylnitrosamin. 
ae NO 
CH NC ETN Oo CyH NC “0, 
CH, Sa Gre 


Monomethylanilin, Nitrosamin des Monomethy]- 
_anilin== Phenylmethylnitrosamin. 


CH A1)N(CH3)p 


CuHNC * + HNO, = CHL eer): 
CH, (4)NO 
Dimethylanilin. Nitrosodimethylanilin. 
(1)OH 
C,H,OH ++ HNO, = OHA seeHt 0! 
(4)NO 
Phenol. Nitrosophenol. 


Dann aber auch kommen solche Faille in Betracht, bei denen sich 
die wahrscheinlich vorher gebildete Nitrosoverbindung unter Stickstoffent- 
wicklung zersetzt wie z. B. 


NH 
cog : 
NH, 
Harnstoff. 


4. 2HNO, = CO, + 3H,0-+ Ny. 
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Der Bearbeitung dieses Kapitels liegt folgende Eintheilung zu Grunde: 


1. Nitrosirungsmittel. 

2. Einwirkung der salpetrigen Saure auf die Amine der 
Fettreihe. 

a) Bestimmung des Harnstoffs. 
b) Bestimmung von primaren, sekundaren und tertiaren 
Aminen mit demselben Alkoholradikal. 

3. Einwirkung der salpetrigen Siure auf acylirte aro- 
matische Amine. 

4. Einwirkung der salpetrigen Saéure auf sekundiare 
aromatische Amine, 
a) Bestimmung des Monomethylanilins in Gemischen 

mit Anilin und Dimethylanilin. 

5. Einwirkung der salpetrigen Siure auf tertiare aro- 
matische Amine. ; 

6. Einwirkung der salpetrigen Siure auf Phenole. 

a) Millon’sche Reaktion. 

7. Einwirkung der salpetrigen Siure auf andere Kohle- 

stoffverbindungen. 


1. Nitrosirungsmittel. 


Man kann in gleicher Weise wie bei der Diazotirung eine ent- 
sprechende Menge von Nitritlisung zu der Lésung des salzsauren Salzes 
der mono- oder dialkylirten’ aromatischen Amine geben und erhalt als- 
dann die betreffenden Nitrosoverbindungen. Auch Amylnitrit kommt mit- 
unter zur Anwendung, 


Entwickelt man die salpetrige Siure aus Arsenik mit roher Salpeter- 
saiure, so ist man, wie auch die Versuche von Stoermer ergeben haben, 
welche nachher besprochen werden sollen, — der Gefahr ausgesetzt, auch 
noch Nitrogruppen einzufihren. 


Auch Liésungen von nitrosen Gasen in ‘Chloroform lassen sich mit- 
unter zur Darstellung von Nitrosoverbindungen beniitzen. 


2. Einwirkung der salpetrigen Siiure auf die Amine der Fettreihe. 


Aus primairen Aminen werden durch die Einwirkung salpetriger 
Siure unter Stickstoffentwicklung Alkohole gebildet, oder es findet auch 
unter gewissen Umstinden wie beim Harnstoff Zersetzung statt: 

C,H;NH, + HNO, = 0,H,OH + N, + H,0. 
Aethylamin > Aethylalkohol. 
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NHz 

CO} -+ 2HNO, = CO, + 2N,-+ 3 H,0. 
INE, 

Harnstoff. 


Sekundare Amine setzen sich mit salpetriger Siure zu den von 
Geuther*) entdeckten Nitrosaminen um, z. B. 


(CH;),.NH + HNO, = (CH;),NNO + H,O. 
Dimethylamin -~ Dimethylnitrosamin. 


Bei der Behandlung mit koncentrirter Salzsiure entstehen wiederum 
die sekundiren Amine, wiihrend bei der Reduktion mit Zinkstaub und 
Essigsiure in alkoholischer Liésung die Hydrazine sich bilden 2). 

(CH;),NNO + 2 H, = (CH,),NNH, + H,0O. 
Dimethylnitrosamin + Dimethylhydrazin. 


Der Bildung der Nitrosamine geht wahrscheinlich die Bildung eines 
salpetrigsauren Salzes voraus, doch ist ein solches bisher nur beim Di- 
isopropylamin, nicht aber beim Dipropylamin als Zwischenprodukt isolirt 
worden °), 


(C,H,),NH + HNO, =(C,H,),NH, HNO, = (C;H,),NNO + H,O. 
Auffallender Weise entstehen die Nitrosamine sekundirer Basen auch, 


wie P, v. Romburgh*) beobachtet hat, durch Erhitzen der Nitrate der- 
selben auf etwa 150°, wobei Wasser und Sauerstoff sich abspalten. 
(CH,),NH,. HNO, = (CH;),NNO + H,O + O. 

Die tertiiren Amine werden durch salpetrige Saéiure nur wenig 
verdndert, bezw. angegriffen, unter Abspaltung einer Alkylgruppe. 

Man kann diese verschiedenartige Einwirkung der salpetrigen Siure 
auf die Amine zur Trennung der’ Reindarstellung der sekundiren Amine 
beniitzen, wie dies von Heintz (I. ¢.) angegeben worden ist. Da das 
Nitrosamin der sekundaren Base kaum in der salzsauren Lésung Jéslich 
ist, lisst es sich abheben und kann bei den Verbindungen mit geringerem 
Molekulargewicht durch Wasserdampf tibergetrieben werden. Die Nitros- 
amine werden dann durch Salzsiure wieder in die sekundiren Amine 
umgewandelt, 


a) Bestimmung des Harnstoffs. 
FE. Riegler®) empfiehlt die Zersetzung des Harnstoffs mit Millon’s 


1) Geuther, Liebig’s Ann. 128, 153; vgl. a. Heintz, ibid. 188, 319. 
2) E. Fischer, Liebig’s Ann. 199, 308, 1879. 

3) v. d. Zande, Ree. tray. chim. 8, 207, 1889. 

1) P. vy. Romburgh, ibid. 5, 246, 1886. 

5) E. Riegler, Zeitschr. analyt. Ch. 33, 49, 1894. 
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Reagens, wodurch derselbe in gleiche Theile Kohlensiure und Stickstoff 
zerlegt wird. Die Umsetzung findet nach der Gleichung: 

CO(NH,), -+- 2HNO, = CO, -++ 2N,-+ 3H,0 
statt. Eine entsprechende Tabelle fiir die Bestimmung hat L. Vanino?) 
berechnet. 

Es diirfte sich wahrscheinlich «mpfehlen, an Stelle der theueren 
Millon’schen Lésung direkt eine Lésung von Nitrit zu verwenden und 
diese auf die saure Losung des Harnstoffs einwirken zu lassen. 

Auch hier ist in gleicher Weise wie bei der Hiifner’schen Methode 
der Oxydation mit Hypobromit zu beriicksichtigen, dass auch andere im 
Harn méglicher Weise vorhandene Stoffe durch die salpetrige Saure an- 
gegriffen werden; ich erinnere z. B. an die Arbeit von Paal?) uber die 
Desamidirung des Glutinpeptons. Jedenfalls diirfte eine Titration des 
verbrauchten Nitrits nicht ohne weitere Versuche angezeigt erscheinen, 
sowie die volumetrische Bestimmung des Stickstoffs erst die Untersuchung 
anderer im Harne vorkommenden Kérper erforderlich machen. 


b) Bestimmung von primaren, sekundaren und tertidren 
Aminen mit demseben Alkoholradikal. 


Das Verfahren ist von Ch. Gassmann®) ausgearbeitet worden. Er 
beniitzte es bei der Bestimmung und Trennung der drei Aethylendiamine: 


NEES 
CH, NEG 2 CH, 4NH- Gr. CH, 6H, CH, 


| | nes 
CH,NH, CH,.NH.CH, CH, CH, CH, 
eeY 


Man bestimmt zunachst das Gesammtgewicht der wasserfreien und 
getrockneten Basen; dasselbe sei a g. Diese Menge lést man in Wasser 
zu einem bestimmten Volum. In einem aliquoten Theile der Lésung be- 
stimmt man durch Titration mit N-Salzsiure, unter Beniitzung von Phenol- 
phtalein als Indikator, die Gesammtalkalinitit, Jedoch giebt P. Dobriner 
an, dass sich nach seinen Erfahrungen das Diathylendiamin (Piperazin) 
nicht quantitativ unter Anwendung von Phenolphtalein titriren lasst. Es 
seien b com N-Salzsiure verbraucht. 

In einem anderen aliquoten Theile bestimmt man in bekannter Weise 
den Verbrauch an N-Nitritlésung; die Endreaktion wird durch Tiipfeln 
auf Jodkaliumstarkepapier erkannt. Es seien c¢ ccm Nitritlésung ver- 
braucht. 

1) L, Vanino, Zeitschr. analyt. Ch. 84, 55, 1895. 

2) C. Paal, Ber. 29, 1084, 1896. 

3) Ch. Gassmann, Compt. rend, 123, 183; Zeitschr. analyt. Ch. 36, 327, 1897. 


- 
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Da nach Angabe des Verf. die drei Basen mit je 2 Mol. Salzsiure 
neutrale Salze liefern, und Nitrit nur auf Mono- und Diathylendiamin 
unter Stickstoffentwicklung bezw. Nitrosirung einwirkt, wobei jede der beiden 
Basen 2 Mol. Nitrit verbraucht, so sind die Bedingungen zur Berechnung 
der Mengenverhiiltnisse der drei Basen gegeben. 


In dem angewandten Gemenge seien vorhanden: 


x g Mono-Aethylendiamin (Mol.-Gew. = Mx) 
ys Di- %) ” ” — My) 
Z$ Tri- ” ” ” = Mz) 


Die Berechnung der vorhandenen Mengen geschieht dann nach .den 
folgenden Gleichungen: ~ 
x+y+2=a 
2000 x + 2000y + 20002 
~Mx > My HORM eh 
2000x + 2000 y 
Mx Myre cars 


Die Zahl 2000 ergiebt sich aus dem Umstande, dass hier Diamine 
vorliegen, Fiir Monoamine wiirde natiirlich 1000 in Rechnung zu setzen sein. 


a 


3. Einwirkung der salpetrigen Siiure auf acetylirte u. s. w. 
aromatische Amine. 


Diejenigen primiren Amine, bei denen noch ein Wasserstoffatom 
durch einen Siurerest ersetzt ist, geben mit salpetriger Siure ebenfalls 
entsprechende Nitrosoverbindungen. So entsteht aus Acetanilid das sehr 
unbestindige Acetylphenylnitrosamin nach der schon vorher gegebenen 
Gleichung. 

Analoge Verbindungen werden aus Acet-p-toluid, Formanilid und 
Oxanilid erhalten, dagegen giebt Benzanilid keine Nitrosoverbindung. 


4, Einwirkung der salpetrigen Siiure auf sekundiire aromatische 
Amine, 


Wie schon oben erwihnt wurde, wirkt salpetrige Siure auf aroma- 
tische sekundire Amine unter Bildung eines Nitrosoderivates ein nach der 
Gleichung : 

CH, PCEs 
GON Glube HNO! anu C,HNS y' y'x}- 3,0. 
NH ‘NO 

Je nach der Art des Amins und der Versuchsbedingungen kann die 

Hinwirkung eine verschiedenartige sein. Mitunter bilden sich hierbei 
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Nitroverbindungen !), Bei den tertiiren Aminen tritt die Nitrogruppe in 
die p-Stellung, wenn diese frei ist; ist sie besetzt, so erfolgt der Kintritt 
in die o-Stellung, seltener in die m-Stellung, wobei immer salpetrige 
Saure im Ueberschuss angewandt wird. 

Erwiahnt sei noch die interessante und seltener beobachtete Thatsache, 
dass durch die salpetrige Saure bezw. deren Salze in aromatischen, ge- 
bromten oder sulfonirten, tertiiren Aminen ein direkter Ersatz von Brom 
oder SO,H stattfinden kann. 

Die Untersuchungen von Stoermer haben nun ergeben, dass die 
sekundiren Amine der Benzolreihe alle bei liaingerer Einwirkung von 
Salpetrigsiuregas in Nitro- oder sogar Dinitroverbindungen tbergehen. 
Die einkernigen heterocyklischen Amine, wie das Piperidin, liefern keine 
Nitroverbindungen und von den mehrkernigen nur die, welche einen 
Benzolkern enthalten und ausgesprochene Basen sind, also den stickstoff- 
ete ie vollstindig hydrirt enthalten; nicht also das Methylindol, 


© SoH, wohl aber sehr: leicht das Hydromethylindol, 


FRG 


a Non 
. Js ie wor 
oa 


Bemerkenswerth ist der Unterschied zwischen diesen Aminen und den 
sekundiren Basen der Benzolreihe; wahrend erstere oft schon nach Ver- 
lauf weniger Minuten in die gut krystallisirenden Nitronitrosoverbindungen 
iibergehen, miissen letztere haiufig stundenlang mit salpetriger Siure behandelt 
werden, um das gewiinschte Resultat zu liefern. Hierbei ist die Art und 
Stellung der sonst noch im System vorhandenen Gruppe von grossem 
Einfluss, 

Nach O.N. Witt besteht bekanntlich die gasférmige salpetrige Siure 
aus einem Gemisch von N,O, und NO. Dass die nitrirende Wirkung 
der Saure wohl im wesentlichen auf der Gegenwart von N,O, beruht, 
geht daraus hervor, dass letzteres im reinen Zustande die gleiche Um- 
setzung meist noch viel schneller bewirkt. Man wirde danach wohl 
folgende Gleichung dafiir annehmen kénnen: 


py: NO 
CxHyNC -+NO,.0.NO=CxHy-1,(NO,)NC +. H,0, 
7K HD) oR 


und in der That scheint die ausserordentlich schnelle Wirkung der sal- 
petrigen Sdure bei den ringférmigen Aminen fir den gleichzeitigen Ein- 


1) Vgl. R. Stoermer, Ber. 81, 2523, 1898, wo auch die weitere Litteratur zu 
finden ist. : 
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tritt von NO und NO, zu sprechen. Da bei den sekundiren Aminen 
der Benzolreihe indessen fast immer intermediir die Bildung eines Nitros- 
amins zu konstatiren ist, so kann in dieser Reihe der Vorgang vielleicht 
folgender sein: 


H NO 
+NO,.0.NO = C,HyNC 
R R 


: Xo Xo 
CHNC  +NO,0OH=C,H,(NO,)NC  +H,0, 
R \R 


C,H,NC 


& + NO,OH 


so dass die nitrirende Wirkung der salpetrigen Siure der der Salpetersiure 
gleich kime. Es muss aber demgegeniiber hervorgehoben werden, dass, 
wie besondere Versuche beim Diphenylamin festgestellt haben, ein Nitros- 
amin bei Ausschluss von Wasser in einem indifferenten Lésungsmittel 
durch reines Stickstofftetroxyd sehr glatt und schnell in einen Nitrokérper 
ibergefiihrt wird. 

Aus denjenigen sekundiren Aminen, welche im Benzolkern keine 
Substituenten enthalten, entsteht in glatter Weise p-Nitrophenylalkyl- 
nitrosiure, bei den MonomethyltoJuidinen verlauft die Reaktion verschieden, 
Monomethyl-o- und p-Toluidin liefern Dinitronitrosokérper, das Monomethyl- 
m-toluidin eine Mononitronitrosoverbindung. 


NO 

NH.CH, N<on, 
wae 1 NS. ? 

ere | liefert er pe 
oe A 
NO, 

NO 

NHCH, N<cuH, 
cia ON . \NO,’ 

x Ry Sel 
CH; CH; 

NHCH, NO NO 
ae N<oH, N<cu, 
Sue 818 a eo UN ; ; 

“toupee 7 l CH, oder JCH, 

Ree ; 


Von den methylirten Chloranilinen liefern die o- und die m-Ver- 
bindung normal eine Nitronitrosoverbindung, ebenso das m-Chlor-o-toluidin, 
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5 
C,H; (NHCH,)(CH,) 1, Monomethyl-p-Chloranilin dagegen als Haupt- 
produkt ein Dinitrosamin, neben einer kleinen Menge o-Nitromethyl-p- 
Chloranilin. 

Das Diphenylamin lieferte in alkoholischer Lésung in sehr glatter 
Reaktion zunichst p-Nitronitrosodiphenylamin, eine Substanz, die bisher 
direkt mittels salpetriger Saure nicht hat erhalten werden kénnen. Bei 
langerer Einwirkung in Chloroformlésung entsteht p-Dinitrodiphenylamin 
der Hauptsache nach, neben etwas Trinitrodiphenylamin. 

Auch bei den sekundiren Aminen tritt also die Nitrogruppe in die 
p-Stellung, und nur wenn diese besetzt ist, in o-Stellung zum Stickstoff. 
Nicht mit Sicherheit ermittelt wurde die Stellung der Nitrogruppe beim 
m-Chloranilin und m-Chlor-o-Toluidin, weil einmal eine die Nitrogruppe 
in die m-Stellung zum Chloratom dirigirende Wirkung dieses letzteren 
nicht ausgeschlossen erscheint, und dann, weil bei den Reduktionsprodukten 
die Diaminreaktionen nicht einwandfrei auftreten. 

»,Won besonderem Interesse waren die Nitroprodukte bei den hetero- 
cyklischen basischen Ringsystemen. ‘Tetrahydrochinolin lieferte ein Pro- 
dukt, das nach Aussehen und Schmelzpunkt durchaus dem schon be- 
kannten Nitronitrosotetrahydrochinolin (dargestellt aus Nitrosamin mit 
Salpeterséure) glich. Es zeigte sich aber, dass dieses von L. Hoff- 
mann und Koenigs?) dargestellte Produkt yom Schmelzp. 137—138° 
ein Gemisch von Isomeren bildet, die sich durch sorgsame fraktionirte 
Krystallisation trennen lassen. Nach den bisherigen Erfahrungen war 
man berechtigt, anzunehmen, dass hier eine p- und eine o-Verbindung 
gleichzeitig entstanden waren: 


CH, CH, 

ON? VONCH. 1 \/ SOR 

oan | CH. und | | GH. 
Wee yee 


N.NO No, N.NO 
Schmelzp. 154—155°. Schmelzp. 99—100°. 


Dieses gleichzeitige Auftreten von Isomeren, das bei den Aminen 
der Benzolreihe auch nicht ein einziges Mal beobachtet werden konnte, 
hatte auch statt beim Tetrahydrotoluchinolin, Yetrahydrochinaldin und 
beim Hydromethylketol. Beim Hydrophenylindol konnten Isomere nicht 
aufgefunden werden.“ 

Was die Abspaltung der Nitrosogruppe anlangt, so lisst 
sich mit Erfolg die-rauchende Salzsiure anwenden. Wie O. N. Witt?) 
und nachher R. Henriques?) gefunden haben, wird die Nitrosogruppe 


1) L. Hoffmann und Kénigs, Ber. 16, 730, 1881. 
2) ON, Watt, Ber, 1051309 187 7-1te757 ens. 
3) R. Henriques, Ber. 17, 2672, 1884. 
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durch Anilinchlorhydrat bezw. durch Anilin abgespalten. Jedoch bilden 
sich dabei allerlei Nebenprodukte, weswegen Stoermer die Anwendung 
von rauchender Salzséure empfiehlt. Dieselbe wirkt besonders dann 
direkt abspaltend, wenn in der o- oder p-Stellung eine Nitrogruppe oder 
ein Chloratom steht. Bei einigen in der o-Stellung nitrirten Nitrosoverbin- 
dungen trennt sich die Nitrosogruppe vom Stickstoff schon beim Kochen mit 
Alkohol, und man erhilt die betreffenden Nitroverbindungen leicht in grosser 
Reinheit. Aus dem p-Nitronitrosohydrochinolin konnte die Nitrosogruppe 
durch Erhitzen mit Alkohol unter Druck gleichfalls abgesprengt werden. 
Wie O. Fischer und E, Hepp’) gefunden haben, wandeln sich 
die Nitrosamine der sekundaren Base durch Erhitzen mit alkoho- 
lischer Salzsiiure oder Bromwasserstoffsiure um in die entsprechenden, in 
p-Stellung mit der Nitrosogruppe substituirten Verbindungen, z. B. 


we 
NO (1)N < 

ON es CH NOR 

6°") a0 BA 3 
CH, \(4)NO 


Das so entstandene p-Nitrosomonomethylanilin wird durch verdiinnte 
Salpetersiiure in die Nitroverbindung umgewandelt: es lést sich leicht in 
verdiinnter Kali- oder Natronlauge und kann hieraus wieder durch Ein- 
leiten von Kohlendioxyd abgeschieden werden, 

Man kann das Natriumsalz auch isoliren durch Verwendung alko- 
holischer Liésungen und Ausfallen mit Aether. Legt man die Chinon- 
oximformel von H. Goldschmidt?) fir das Nitrosophenol zu Grunde, 
so wiirde dieses Natriumsalz folgende Konstitution haben: 

CH 

asa Hh 

( } | Nox 
\Z_N—ONa 


Die Abspaltung der Nitrogruppe kann nach Stoermer auch sehr 
leicht mit Salpetersiure bewirkt werden, wenn in der p-Stellung eine 
Nitrogruppe oder vielleicht ein Chloratom steht, wobei aber dann, selbst 
wenn man verdiinnte Salpetersiiure anwendet, zugleich eine Nitrogruppe 
in die o-Stellung zur Amidogruppe eintritt, Die plausibelste Erklarung 
hierfiir ist folgende Annahme des Reaktionsverlaufs: 


CH. OH, , CH, 
BONG, aust 0; NOS 
| jones ; \NO, 

| +O=| =n ae aig 
yj Oe Ne 
NO, No, No, 


1) O. Fischer und E. Hepp, Ber. 19, 2991, 1886; 20, 1247, 1887. 
2) H. Goldschmidt, Ber. 17, 213 und 801, 1884. 
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welche den von. E, Bamberger?) beziiglich der Nitrirung gemachten 
Beobachtungen entspricht. 


a) Bestimmung des Monomethylanilins in Gemischen mit 
Anilin und Dimethylanilin, 


Behandelt man Monomethylanilin in saurer Lésung mit Nitritlésung, , 
so bildet sich Methylphenylnitrosamin bezw. aus Monoathylanilin 
das Aethylphenylnitrosamin nach folgender Gleichung: 


H NO 
Cn eee NG CoHNC aE AEG: 
\cH, CH, 

Auf diese Weise liisst sich nach Nélting und Boasson?) in Ge- 
mischen mit Didthylanilin bezw. auch Anilin der Gehalt an Monomethyl- 
bezw. -ithylanilin bestimmen, indem man dasselbe mit Aether extrahirt 
und zur Wagung bringt. 

Man lést etwa 1 g@ der Basen in iiberschiissiger, missig verdiinnter 
Salzsiure, setzt ein a, Tropfen Natriumnitritlésung hinzu, schiittelt mit 
Aether, trocknet den atherischen Auszug mit Chlorealcium und verdunstet 
auf einem Uhrglas. Das Methylphenylnitrosamin bleibt in kleinen gelb- 
lichen Trdpfchen zuriick und wird durch einen charakteristischen Geruch 
und die Liebermann’sche Reaktion leicht erkannt. 

Nach den Untersuchungen von Reverdin und Ch. de la Harpe?) 
liefert die Methode keine guten Resultate, da eine weitergehende Einwirk- 
ung durch Nitrirung des Methylphenylnitrosamins eintreten kann, wodurch 
die Resultate bedeutend zu hoch ausfallen. Auch nach meinen Erfahr- 
ungen diirfte es nicht leicht sein, absolut zuverlissige Werthe zu erhalten. 


5. Einwirkung der salpetrigen Siure auf tertiiire aromatische 
Amine. 
Tertiare aromatische Amine geben mit salpetriger Siure direkt das 
im Benzolkern substituirte Nitrosodialkylanilin, obgleich ja eine vorherige 
Anlagerung der Nitrosogruppe an die Amidogruppe sehr wahrscheinlich 
ist, wobei alsdann dieselbe in die p-Stellung tibergefiihrt wird. Wir haben 
also folgende Vorginge als wahrscheinlich anzusehen: 


(CHs)o 
C,H; N(CH). ). + HNO, = C,H,NCOH = 
‘NO 
1) E, Bamberger, Ber, 26, 490, 1893; 27, 361, 1894; 28, 401, 1895; 30, 


897. 


1 
2) E. Nélting und J. Boas Boasson, Ber. 10, 795, 1877. 
3) F. Reverdin und Ch. de la Harpe, Chem. Ztg. 12 , @87, 1888. 
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POH): 

6 *\yNo 2 

Das Nitrosodimethylanilin wird erhalten durch Versetzen 
einer Lésung von 10 g Dimethylanilin, 30 g kone. Salzsiure und 200 cem 
Wasser mit einer Lésung von 5,7 g Natriumnitrit in 200 ccm Wasser. 
Durch Zusatz weiterer kone. Salzsiure wird das salzsaure Nitrosodimethyl- 
anilin in gelben Nadeln erhalten, welches durch Versetzen mit Alkali- 
karbonat die freie Base in grossen, griinen, bei 92° schmelzenden Blattern 
liefert. 

Nitrosodiaithylanilin wird in gleicher Weise erhalten. Es 
schmilzt bei 84°. 

Diese Nitrosoverbindungen bilden das Ausgangsmaterial werthvoller 
Farbstoffe. 


6. Einwirkung der salpetrigen Siure auf Phenole. 


Bei der Einwirkung der salpetrigen Siiure auf Phenole bilden sich 
die betreffenden Nitrosoverbindungen, bei denen die Nitrosogruppe in die 
p- oder, wenn diese besetzt ist, in die o-Stellung tritt. So giebt Phenol 
selbst folgende Verbindung: 


C,H,OH + HNO, = CoC 
(4)NO 
Dieselbe Verbindung entsteht aber auch nach H. Goldschmidt!) 

aus Chinon und salzsaurem Hydroxylamin, weshalb man diese Verbind- 
ae 

ungen auch als Chinonoxime von der Formel | | ansieht, 


\4 NOH 


Die Bildung aus Chinon geht alsdann in folgender Weise vor sich: 


ee 2 : 3 es : Va Ny j | 
OSs ae BP. :O + AE EH sah ey, : NOH + H,0. 
Nitrosophenol bildet Krystalle, die sich bei 125° zersetzen. 
Durch oxydirende Mittel wird es in die Nitroverbindungen wtbergefihrt. 
Mit Phenolen giebt es in kone. Schwefelsiure die Lieberman n’sche 
Reaktion, d. h. es bilden sich Farbstoffe von unbekannter Konstitution. 
(0H 
Resorcin, CHC , bildet ein Mononitrosoderivat, welches 
\(3)OH 


sich bei 112° briiunt und bei 148°, ohne zu schmelzen, zersetzt. 


1) H. Goldschmidt, Ber. 17, 213 und 801, 1884. 
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a-Naphtol, ©,,H,(a)OH, liefert zwei Nitrosoverbindungen ’). 
OH OH 
PO ee. 
. vy, Vidate ey 
Ve Sah 
@-Nitroso-@-Naphtol a-Nitroso-a-Naphtol 
Schmelzp. 152°. Zersetzt bei 190°. 


6-Naphtol giebt nur ein Nitrosonaphtol, namlich: 


NO 
gies 
See 
vom Schmelzpunkt 109,5°. 

Die Nitrosonaphtole lésen sich in Alkalien und einfachen kohlen- 
sauren Alkalien und werden aus denselben durch Kohlensiiure wieder 
abgeschieden. 

a-Nitroso-8-naphtol und @-Nitroso-a-naphtol geben mit Kobaltchlorir ”) 
in alkoholischer Lésung kobalthaltige chlorfreie Verbindungen; die aus 
Nitroso-@-Naphtol hat folgende Zusammensetzung (C,)H,ONO);Co. Da 
mit Nickelsalzen keine derartige Verbindung entsteht, lasst sich diese 
Reaktion zur Trennung von Kobalt- und Nickelsalzen beniitzen. 

Eine ahnliche Zusammensetzung diirfte das aus Nitroso-@-naphtol- 
monosulfosiure (Schaffer) und Eisenchlorid oder Ferrosulfat erhiiltliche 
Naphtolgriin besitzen. 


a) Millon’sche Reaktion. 


Besondere Erwihnung verdient noch die Kinwirkung des Millon- 
schen Reagens, das aus Merkuronitrat und Stickoxyd besteht, auf Phenole. 
Hierbei hat sich nach meinen Untersuchungen *) folgendes ergeben: 

a) Der Vorgang bei der Einwirkung des Millon’schen Reagens auf 
Phenol unter Rothfirbung und nachheriger Bildung eines braunrothen 
Kérpers wird dargestellt durch folgende Gleichungen: 


JNO 
a) 2C,H,OH + 2NO + 0= 205HiC oe TEO, 
OH 


1) Vgl. hierzu Julius Schmidt, Ber. 32, 3244, 1900, der auch Nitrokérper 
aus den Naphtolen durch Einwirkung salpetriger Siiure darstellte. 

2) Vgl. Ilinski und G. v. Knorre, Ber, 18, 699, 1885. 

3) W. Vaubel, Zeitschr, angew. Ch. 1900, Heft 45. 
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NO 
6) CH he + 4HgNO, + 3NO + 3C,H,OH = 


Bl N—OC,H, — O 
HON = | | + 3NO, + 3H,0. 
O He/, 


b) Beim Erhitzen mit Natronlauge giebt dieser Kérper das Queck- 
silber ab, und es bildet sich eine in Natronlauge mit rothbrauner Farbe 
lésliche Verbindung, die durch Sauren ausgefillt werden kann. Der Vor- 
gang bei der Herausnahme des Quecksilbers ist anscheinend folgender: 


— N—OC,H,0 \ 
HON | | + 9NaOH = 
O anne eh 
(OC, H,ONa). 
NaON LZ 6H,ONa), 
(C,H, ONa), 

c) Die so erhaltene Verbindung nimmt 4 Atome Brom auf in die 
Phenolgruppen und vielleicht eins in Folge von Salzbildung an. die Stelle 
der Hydroxylgruppe im — NOH. Dabei bildet sich der Kérper 
OC,H,BrOH), 


+ 4Hg + 5H,O + 2NaNO, + 2NaNO,. 


Bn? : 
‘\(C,H;BrOH), 

d) Die Reaktion mit Millon’s Reagens tritt ein bei allen Kérpern mit 
Phenolgruppen (Eiweiss, Tyrosin u. s. w.), wobei sich eine Rothfirbung 
zeigt. Sie tritt nicht auf bei di-o- und di-m-substituirten Verbindungen. 

e) Bei den Naphtolen liefert nur das §-Naphtol ein dem aus dem 
Phenol erhaltlichen ahnliches Produkt. Alle iibrigen Naphtolderivate, 
soweit sie untersucht sind, geben dagegen Nitrosoverbindungen. 


7. Einwirkung der salpetrigen Siiure auf andere Kohlenstoff- 
verbindungen. 


Ueber die Einwirkung der salpetrigen Saéure auf die aliphatischen 
Ketone CH,CH,COCH,R haben G. Ponzio und A. De-Gaspari’) 
gearbeitet. Es entstehen, wenn die Ketone eine normale Struktur besitzen, 
immer zwei Isonitrosoketone. Haben jedoch die Ketone eine tertidre 
Struktur, so wird nur ein Isonitrosoketon gebildet. Im letzteren Falle 
wird immer der Wasserstoff der Methylengruppe des normalen und niemals 
der des tertiiiren Alkoholradikals durch die Gruppe NOH ersetzt. Die 
betreffenden Isonitrosoketone wurden aus Aethylpropyl-, Aethylbutyl., 
Aethylamyl-, Aethylisoamyl- und Aethylisohexylketon dargestellt. 


1) G. Ponzio und A. De-Gaspari, Journ. pr. Ch. 58, 392, 1898. 
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Wie Angelo Angeli!) gefunden hat, vereinigen sich viele aroma- 
tische Verbindungen, welche die ungesattigte Seitenkette R.CH: CHCH; 
enthalten, mit salpetriger Siure zu krystallinischen Additionsprodukten, 
wihrend den entsprechenden Propenylderivaten, R.CH,CH:CH,, diese 
Fihigkeit abgeht. Im ersteren Falle entstehen neben den Nitrositen 
anhydridartige Verbindungen, die als Hyperoxyde eines Dioxims 
RC — CCH, 


| | aufzufassen sind und durch Reduktion in das Dioxim 


NOON 

RC — _ CCH, 

| | iibergehen. 
NOH HON 


Bei der Einwirkung von NOBr oder SnCl, -+- 2NOCI auf die Queck- 
silberverbindungen der betreffenden Kohlenwasserstoffe wurden von von 
Baeyer”) Nitrosobenzol, C,H,NO, und. Nitrosonaphtalin, 
C,)H,NO, erhalten, jedoch nur letztere Verbindung in reinem Zustande 
dargestellt. Die Umsetzung geht nach folgender Gleichung vor sich: 

(C,H;),.Hg -+ NOBr = Hg(C,H;)Br + C,H,NO, 

Quecksilberdiphenyl. Quecksilber- Nitrosobenzol. 

phenylbromid. A 
(C,oH,),Hg ~- NOBr = Hg(C,)H,)Br +- C,,H,NO. 

Quecksilbernaphtyl. Quecksilber- Nitrosonaphtalin. 

naphtylbromid. 


Anthracen giebt in Eisessigsuspension nach den Untersuchungen 
von Liebermann und Lindemann?) mit salpetrigsauren Dampfen 
Salpetersiiureanthracen, C,,H,), NO,H, und Untersalpetersiiureanthracen, 
C,, Hy, 2NO,. 

Aus Chinon erhielt Jul. Schmidt‘) durch Einwirkung von sal- 
petriger Saéure Nitrosoverbindungen. 


) Angelo Angeli, Ber. 24, 3994, 1891; 25, 1956, 1892. 
) A. v. Baeyer, Ber. 7, 1638, 1874; vgl. auch Bamberger, Storch und 
Landsteiner, Ber. 26, 473 und 483, 1893. 

3) Liebermann und Lindemann, Ber. 18, 1585, 1880; vgl. hierzu J. Mei- 
senheiner, Ber. 88, 3547, 1900; O. Dimroth, Ber. 34, 219, 1901. 

4) Jul, Schmidt, Ber. 38, 3246, 1900. 
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Methode der Einwirkung von Salpetersiiure. 


Die Wirkung der Salpetersiure auf organische Verbindungen kann 
in einer mehr oder weniger weit gehenden Oxydation oder in einer 
Nitrirung bestehen. Auch kénnen bei der Einwirkung auf Alko- 
hole unter geeigneten Umstiinden Ester entstehen. Ein solcher Ester 
ist zB, das sog. Nitroglycerin, dem dieser Name eigentlich fialschlich zu- 
gelegt ist, und das wir als salpetersauren Glycerinester ansehen miissen; 
die Bildung desselben erfolgt nach der Gleichung: 

CH; (OH); + 3 HNO, = C,H; (NO3), 4- 3 H,0. 

Aehnlich ist die Bildung von anderen meist falschlich als Nitrover- 
bindungen bezeichneten Kérper wie Nitromannit, C,H, (NO,),, Nitrocellu- 
losen, C,H, (NO3),0,, u. s. Ww. 

Kigentliche Nitrogruppen, denen also die Gruppe NO, zukommt 
und bei denen dieselbe mit dem Stickstoff an Kohlenstoff gebunden ist, 
bilden sich hauptsachlich in der aromatischen Reihe, wo die Festigkeit 
des Kerns meist leichter eine Nitrirung als eine weitergehende Oxydation 
zulisst. Von aliphatischen Nitroverbindungen seien erwihnt Nitromethan 
CH,;NO,, Nitroform, CH(NO,), u. s. w. 

Ueber die Einwirkung von Salpetersiure auf gesiattigte 
Kohlenwasserstoffe machte W. W. Markownikoff!) folgende An- 
gaben: Wenn beim Zusammenschitteln gleicher Volumina des Kohlen- 
wasserstoffs mit der allerstirksten Salpetersiiure bei Zimmertemperatur Er- 
wirmung eintritt, so enthilt derselbe tertiiren Kohlenstoff. Ist dieses 
nicht der Fall, so hat man es mit einem normalen Paraffin oder einem 
Kohlenwasserstoff R,C mit normalen Radikalen oder einem nicht substi- 
tuirten Polymethylen zu thun. Bei einem Gemische sich zur Siure ver- 


1) W. W. Markownikoff, Chem. Ztg. 23, 659, 1899; vgl. auch Francis 
und Young, Journ, Chem. Soc. 1898, 920; Bouveault und Wahl, Chem. Ztg. 
24, 975, 1900. 
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schieden verhaltender Kohlenwasserstoffe kann man, bis zu einem gewissen 
Grade die Menge derjenigen bestimmen, auf welche die Salpetersiure nur 
langsam einwirkt. 

Hier seien auch die Beobachtungen von M. J. Konowaloff?) tiber 
die nitrirende Einwirkung der Salpetersiure auf Grenzkohlenwasserstoffe 
(Methan, Triithylmethan) sowie auf ungesiittigte Kohlenwasserstoffe er- 
. Wahnt. 

~ R. A. Worstall?) beobachtete folgende Wirkungen der Salpetersiure 
auf die Paraffine: 

Normales Hexan, Schmp. 68—69°, bedarf zur Nitrirung rauchende 
Salpetersiiure vom spec. Gew. 1,60 und liefert 6°/o Mononitrohexan und 
4°/) Dinitrohexan der theoretischen Ausbeute. Weiter wurden als Oxy- 
dationsprodukte beobachtet: Essigsiiure, Oxalsiiure, Bernsteinsiure und 
Kohlensiure. 

Normales Heptan, Schmp. 98—99°, giebt mit Salpetersiure vom 
spec. Gew. 1,42, mit einem Gemische aus Schwefelsiure sowie auch mit 
rauchender Salpetersiiure Nitroderivate. Mit Salpetersiiure allein entstehen 
16°/o Mononitro- und 24°/o Dinitroheptan und ansserdem dieselben Oxy- 
dationsprodukte wie beim Hexan. 

Normales Nonan, Schmp. 150—151°, wird mit einer Salpeter- 
siure vom spec. Gewicht 1,080 zu 22°/o Mono- und zu 48°/o Dinitro- 
nonan nitrirt unter Bildung der gleichen Oxydationsprodukte wie vorher. 

Aehnlich verhalten sich Dekan, Hendekan und Dodekan. 

Von anderen Verbindungen sei an dieser Stelle erwaihnt, dass Amy1- 
alkohol’) bei der Oxydation mit Salpetersiiure (200 g vom spec. Gew. 1,4 
mit 100 g¢ Wasser verdiinnt und mit 200 g Amylalkohol versetzt) bei 
gewohnlicher Temperatur in einem Zeitraum von ca. 8 Monaten Valerian- 
siure, Valeriansiureamylester, Amylnitrat und Oxalsaure liefert. Alde- 
hyde waren nicht nachweisbar, 

Die Koncentration der zu verwendenden Salpetersiure richtet sich 
ganz nach dem zu erzielenden Erfolg, und sind dementsprechend die An- 
gaben gehalten. 

Besondere Erwihnung verdient noch die umlagernde Wirkung, welche 
verdiinnte Salpetersiure (1,25 spec. Gew.) sowie auch salpetrige Siure auf 
die Oleins&iure ausiiben, welche dadurch in Elaidinsiure tibergeht*). 

Die EKintheilung ist folgende: 

1. Bestimmung von Rhodanverbindungen. 

2. Bestimmung von Petroleum im Terpentin6l. 


1) M. J. Konowaloff, Chem. Ztg. 28, 660, 1061, 1899. 

2) R. A. Worstall, Amer. Chem. Journ. 21, 210, 1899. 

3) Z. de Peska, Listy chemické 22, 185, 1898; Chem. Ztg. Repert. 28, 124, 
1899. 

4) IF. G. Edmed, Chem. Zig. Ref. 24, 988, 1899. 
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. Bestimmung der Raffinose. 

Bildung von Nitroverbindungen. 

5. Nitrirung des Anilins. 

6. Bestimmung von m-Kresol in Kresolgemischen. 


m OF 


1. Bestimmung yon Rhodanverbindungen. 


Hierzu empfiehlt H. Alt!) ein gewichtsanalytisches Verfahren. Das- 
selbe beruht auf der Zersetzung der Rhodanwasserstoffsiure in Blausiure 
und Schwefelsiure bei der Behandlung mit Oxydationsmitteln; letztere 
lasst sich alsdann in der iiblichen Weise bestimmen. 

Zur Ausfiihrung des Versuchs lést man das Rhodanat in Wasser, 
setzt tiberschiissiges krystallisirtes Chlorbaryum zu und siduert stark mit 
Salpetersiure an. Nach kurzer Zeit, besonders bei gelindem Erhitzen, 
scheidet sich der schwefelsaure Baryt aus. Man erhitzt dann zur Ver- 
treibung der Blausiiure die Fliissigkeit zum Sieden, verdiinnt mit heissem 
Wasser und bringt den abfiltrirten schwefelsauren Baryt zur Wagung. 
~1 Mol. Baryumsulfat entspricht 1 Mol. Rhodanwasserstoffsiure. 

Auch mit Permanganat lasst sich die Oxydation ausfiihren; diese 
Methode zeigt jedoch keine Vortheile gegeniiber der Verwendung von 
Salpetersaure. 


2. Trennung von Harzél und Mineralél. 


Hierzu beniitzt P. C. Me. Ilhiney?) das seit lingerer Zeit bekannte *) 
Verbalten beider gegen Salpetersiiure. Harz6l wird yon dieser stark an- 
geeriffen, wihrend Mineralél keine merkliche Veranderung erleidet. 

Zur Ausfiihrung des Verfahrens werden 50 ccm Salpetersiiure vom 
spec. Gewicht 1,2 in einem Kolben von /4 1 Inhalt zum Sieden erhitzt. 
Dann entfernt man von der Flamme, fiigt 5 g des zu analysirenden Oeles 
hinzu und erwirmt 15—20 Minuten unter haiufigem Umschiitteln auf dem 
Wasserbade. Hierauf giebt man 400 ccm kaltes Wasser zu, dann — nach 
vélligem Erkalten — 50 cem Petrolither und schiittelt um. Das Mineralél 
lést sich im Petrolather, das verharzte Harzél bleibt in Suspension. Man 
giesst nun in einen Scheidetrichter ab und lasst die ausgeschiedenen 
Harzklumpen méglichst in der Flasche zuriick. Dieselben werden noch- 
mals mit Petrolither, den man 10 Minuten auf sie einwirken lasst, ab- 
gewaschen. Die vereinigten Petrolitherlésungen werden durch Destillation 
yom Lésungsmittel befreit, worauf man das zuriickbleibende Mineralél wiegt. 


1) H. Alt, Ber. 22, 3258, 1889. 

2) P, C. Me. Ilhiney, Journ. Americ. Chem. Soc. 16, 385; Ref. Zeitschr. 
analyt. Ch. 39, 385, 1900. 

3) Muspratt-Stohmann, 4, Aufl. 4, 127; W. M. Burton. Chem, Ztg. Rep. 
14, 105, 1890. 
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Da reines Mineralél bei der vorgeschriebenen Behandlung 10°/o seines 
Gewichtes verliert, so muss man eine entsprechende Korrektur anbringen, 
indem man das gefundene Resultat durch 0,9 dividirt. 


3. Bestimmung der Raffinose. 


Die Raffinose, C,,H,.0,;,-+ 5 H,0, wird durch die Kinwirkung der 
Salpetersiiure zu Schleimsiure oxydirt, wie die Versuche von Tollens 
und Rischbiet+) ergeben haben. Es werden hierbei aus Raffinose 22 
bis 23°/o bei 100° getrocknete Schleimsaure erhalten. 


R, R,, R,,, H OH HO H 
| ae Re. 


Parenter, 
HOOG.C]—C—_C—C COGH 
Lavuloserest-Dextroserest-Galaktoserest | | | 


pi ees Se 
Raffinose. ge ue he 
Schleimsaure. 


Der Struktur der Schleimsiure entsprechend bildet sich dieselbe nur 
aus dem Galaktoserest der Raffinose. 

Hierauf hat R. Creydt?) ein Verfahren zur Bestimmung der Raf- 
finose begriindet, da von allen in Betracht kommenden Stoffen nur noch 
aus dem von y. Lippmann entdeckten Lavulan bei der Oxydation 
Schleimsiure gebildet wird. Bei der Ausfiihrung der Bestimmung bedient 
mau sich folgender Vorschrift: 

Eine gewogene Menge der zu untersuchenden Substanz, in welcher 
stets nahe an 5 g Trockensubstanz vorhanden sein miissen, wird in einem 
Becherglischen mit 60 cem Salpeterséiure von 1,15 spec. Gewicht vérsetzt 
und im Wasserbade unter zeitweiligem Umriihren auf genau 1/3 Vol. ein- 
gedampft. Nach dem Erkalten fiigt man 0,5 g trockene Schleimsaure zu, 
rithrt dieselbe méglichst gleichmissig ein und setzt noch 10 cem Wasser 
zu. Man rihrt nun 6mal in méglichst gleichmiassigen Zeitabstinden um, 
filtrirt am dritten Tage, méglichst genau 48 St. nach Beendigung der Oxy- 
dation, auf ein gewogenes Filter ab, wischt zweimal mit je 5 cem Wasser 
aus, trocknet und wagt. 

Die nach Abzug des Filtergewichts und der 0,5 g zugesetzten Schleim- 
siiure sich ergebende neugebildete Schleimsiuremenge giebt ein Maass fiir 
die vorhandene Raffinose. Creydt hat jedoch kein direktes rationelles 
Verhaltniss zwischen Raffinose und Schleimsiure angegeben, sondern nur 
auf Grund zahlreicher, mit verschiedenen Mischungen von Raffinose und 
Rohrzucker angefiihrten Bestimmungen empirisch eine Kurve konstruirt, 
aus welcher man die der gefundenen Schleimsiuremenge entsprechende 
Raffinosemenge entnehmen kann, 


1) B. Tollens und P, Rischbiet, Ber. 18, 2616, 1885. 
2) R. Creydt, Ber. 19, 3115, 1886. 
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Herzfeld*) hat die Erfahrung gemacht, dass bei der Schleimsiure- 
Methode Produkte, die viel organischen Milchzucker enthalten, hiufig gar 
keinen Schleimzucker abscheiden. Es empfiehlt sich dann, den Zucker 
mit Methylalkohol auszuziehen oder mit Strontianhydrat unter starkem 
anhaltenden Kochen zu behandeln, so die Raffinose mit etwas Rohrzucker 
abzuscheiden und erst das dann gewonnene, reinere und an Raffinose 
reichere Produkt der Oxydation mit Salpetersiure zu unterwerfen. 

Bemerkt sei noch, dass sich Schleimsiiure ausser aus dem Galaktose- 
rest der Raffinose auch aus dem des Milchzuckers, der Galaktose selbst, 
dem Dulcit, der Melitose und dem Quercit bildet. Aus Galaktose er- 
hielten Tollens und Rischbiet 74—77°/o, aus Milchzucker 36 —38°/o, 
aus Gemengen von Galaktose oder Milchzucker mit Dextrose die fiir die 
vorhandenen Mengen Galaktose oder Milchzucker berechneten Quantititen, 
dagegen aus Raffinose, wie oben bereits erwaihnt wurde, 22 bis 23°/o 
bei 100° getrockneter Schleimsaure. 


4, Bildung von Nitroverbindungen. 


Die Darstellung der Nitroverbindungen geht meist nicht in der Weise 
von statten, dass dieselbe zu einer Gehaltsbestimmungsmethode brauchbar 
sein wiirde. Dass jedoch unter gewissen Umstiinden diese Methode trotz- 
dem verwendbar sein kann, beweist das von Raschig ausgearbeitete Ver- 
fahren, Metakresol in Kresolgemischen zu bestimmen, 

Die Darstellung der Nitroverbindungen der aromatischen 
Reihe, die in ausserordentlichem Maasse in der verschiedensten Weise in 
technischen Betrieben ausgefithrt wird, geschieht in der Hauptsache mit 
Salpetersiiure, wobei die zu nitrirende Substanz in wiisseriger Lésung oder 
in einer solechen von koncentrirter Schwefelsiure etc. zur Anwendung 
kommt. Der Vorgang bei der Darstellung von Nitrobenzol lisst sich 
durch folgende Gleichung wiedergeben ; 

C,H, + HNO, = C,H;NO, + H,0. 
Bei weiterer Einwirkung von Salpetersiure bildet sich m-Dinitro- 


benzol. 


saz (1)NO, 
C,H,NO, -- HNO, = C,H, ON . 


m-Dinitrobenzol, 


+ H,0. 


Bei dem Vorhandensein weiterer Gruppen von gleichem Charakter 
wie die Nitrogruppe also wie NO, selbst, SO,H, Br. ete. tritt die Nitro- 
gruppe weiterhin hauptsdchlich in m-Stellung. 

Sind dagegen andere orientirende Gruppen wie OH und NH, vor- 
handen, so tritt die Nitrogruppe hauptsiichlich in o- und p-Stellung zur 
Hydroxyl- und Amidogruppe. 


1) A. Herzfeld, Chem, Ztg. 14, R. 108, 1890. 
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Beispiele: 
i 
a) C,H,0H + HNO, = GH, Ber oder CHL, Ret + H,0. 
o-Nitrophenol. p-Nitrophenol. 
(OH 
oH (2)NO, 
b) OH, ONG, +2 HNO; = Colle faye + 2 Ha0- 
(6)NO, 
Pikrinsaure. 
N 
6) OANA, SHINO; — 0,1, ING. oder C,H Ne ETO! 


o-Nitroanilin. p-Nitroanilin. 


Bei Kresolen, Toluidinen etc. wird also, falls die Methylgruppe in 
o- und p-Stellung vorhanden ist, nur die entsprechende freie Stelle mit 
der Gruppe NO, besetzt. 

Ch. Cloez}) stellt folgende, fir die Nitrirung der bisubsti- 
tuirten Benzolderivate giltige Regeln auf. 

a) Das bisubstituirte Benzolderivat enthalt eine basische Gruppe: 
NH, (acetylirt) oder NR,. Ist die zweite substituirende Gruppe neutral 
(CH,, Cl), schwach sauer (OH) oder sauer (COOH), so findet die Nitrir- 
ung stets in p- oder o-Stellung zu NH, statt, so dass die Amidogruppe 
die orientirende Wirkung ausiibt. 

b) Das bisubstituirte Benzolderivat ist ein Phenol (OH, schwach 
gauer). Das Phenolradikal ist die orientirende Gruppe, wenn die zweite 
substituirende Gruppe CH;, Cl, NO, oder COH ist. Diese Regel gilt 
aber nicht fiir die Phenolester. 

c) Das bisubstituirte Benzolderivat enthalt eine neutrale Gruppe (Cl 
oder CH;). Das Cl tibt dann die orientirende Wirkung gegeniiber den 
sauren Gruppen NO,, COOH und CHO aus. CH, ist ebenfalls orien- 
tirende Gruppe fiir dieselben Gruppen. 

d) Das bisubstituirte Benzolderivat enthalt die beiden sauren Gruppen 
COOH und NO,. In diesem Falle kann man a priori nichts aussagen, 
da COOH und NO, gewissermassen dieselbe Anziehungskraft fiir die 
zweite NO,-Gruppe besitzen. 


9. Nitrirung des Anilins. 
Wie E. Bamberger?) gefunden hat, entsteht bei der Nitrirung des 
Anilins zunachst Diazobenzolsiure und dann erst o- und p- Nitr- 
mollis und zwar konnte die Diazobenzolsiure erhalten werden, als Stick- 


) Ch. Cloez, Chem. Ztg. 24, 1094, 1900. 
) E. Bamberger, Ber. 27, 584, 1894, 
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stoffpentoxyd auf Anilin einwirkte. Die Umsetzung findet nach folgender 
Gleichung statt: 
2 C,H;NH, + N,O,-—= 2 (C,H;,NHNO,) + H,0. 

Neben der als Hauptprodukt entstehenden Diazobenzolsiure findet 
man salpetersaures Anilin, salpetersaures Diazobenzol, Diazoamidobenzol, 
o- und p-Nitranilin und vielleicht auch Spuren von Azobenzol. 

Durch die Einwirkung von Mineralsauren findet die Wanderung der 
Nitrogruppe aus der Seitenkette in den Kern statt. 


weee. 
0,H,;NH(NO,) 93 ~~ C,H,Z 
\NH, 


Diazobenzolsaure, Nitranilin. 


Wahrscheinlich tritt auch bei dem iiblichen mittels Salpetersiure aus- 
gefiihrten Nitrirungsprocess das Siureradikal zunichst in die Seitenkette 
ein und verlegt erst dann durch die umlagernde Wirkung der nitrirenden 
Siure seinen Platz in den Benzolkern. 


6. Bestimmung yon m-Kresol in Kresolgemischen, 


F. Raschig?) giebt hieriiber folgende Mittheilungen: 

,ochon seit einer Reihe von Jahren wird als Ersatz der Pikrinsaure, 
die unter dem Namen ,,Melinit“, ,,Lyddit“ ete. zum Fiillen von Spreng- 
geschossen dient, ein Kresylit genanntes Produkt angewandt, welches beim 
Behandeln des Kresols, wie es in der Karbolsiurefabrikation abfallt und 
billig verkauft wird, mit Salpetersiiure entsteht. Dieses Kresol besteht 
aus einem Gemisch der drei bekannten Isomeren, 0- m- und_p-Kresol, 
das daraus entstehende Nitroprodukt ist aber ausschliesslich Trinitro- 
m-Kresol; o- und p-Kresol verbrennen bei der Nitrirungsart, die hier in 
Frage kommt, naimlich in der Siedebitze und bei Gegenwart von Salpeter- 
siureiiberschuss, vollstindig zu Oxalsiure.“ 

Das Kresol des Handels wird im Mittel 40°/o o-Kresol, 35°/o 
m-Kresol und 25°/o p-Kresol enthalten und liefert rund 60°/o Trinitro- 
m-Kresol. Dabei gehen grosse Mengen von Salpetersiiure verloren, weil 
sie zur Oxydation des o- und p-Kresols aufgebraucht werden. Man kann 
durch eine sehr sorgfiltige und oft wiederholte fraktionirte Destillation 
aus dem Kresolgemisch das bei 188° siedende o-Kresol vollstindig ab- 
scheiden und erbilt dann ein Gemisch von rund 60°/o0 m-Kresol und 
40°/o p-Kresol. Diese beiden sieden bei fast genau der gleichen Tempe- 
ratur, bei 200° und 199,5°; sie lassen sich also durch Fraktioniren 
nicht mehr trennen. Aber schon dieses Gemisch der zwei Kresole zeigt 


1) F. Raschig, Zeitschr. f. angew. Ch. 1900, 759; vgl. a. H. Ditz, Zeitschr. 
angew. Ch. 1900, 1050, 1901, 160; F. Russig und G. Fortmann, ibid. 1901, 157. 


362 Methode der Einwirkung von Salpetersiure. 


gegeniiber dem oben genannten aus dreien so grosse Vortheile — es 
liefert etwa 100°/o Trinitro-m-Kresol und gebraucht dabei weniger Sal- 
petersiiure —, dass es von den betreffenden Fabriken gern vorgezogen 
und hoher bezahlt wird.“ 

»Um beim Handel mit solchen Fabrikaten, deren Werth sich nach 
ihrem m-Kresolgehalt bestimmt, Differenzen nach Méglichkeit zu vermeiden, 
hat nun Raschig ein Verfahren ausgearbeitet, das m-Kresol in derartigen 
Gemischen zu bestimmen. -Dasselbe ist schon seit 11/2 Jahren in seiner 
Fabrik in Gebrauch und hat sich in der ganzen Zeit als zuverlissig und 
hinreichend genau bewahrt. Das Verfahren beruht auf der erwahnten 
Eigenschaft des Kresolgemisches, beim Behandeln mit einem Ueberschuss 
von Salpetersiiure in der Siedehitze ausschliesslich Trinitro-m-Kresol zu 
liefern, welches sich, als fast ganz unlislich in Wasser leicht abscheiden, 
trocknen und wiegen lasst. Es waren demnach die Versuchsbedingungen 
so anzuordnen, dass unter allen Umstinden, bei grossem und bei geringem 
Gehalt an m-Kresol und gleichgiltig, ob die Beimischung vorwiegend aus 
o-Kresol oder aus p-Kresol bestand, oder beide in grossen Mengen ent- 
hielt, die Quantitéit des abgeschiedenen Trinitro-m-Kresols genau _pro- 
portional dem m-Kresolgehalt ausfielen. Dazu gehdrt erstens, dass man 
das Kresol vor dem Nitriren sulfurirt und dafiir sorgt, dass der Sulfo- 
siure auch nicht mehr die geringste Menge freien Kresols beigemischt 
ist und zweitens, dass die Gesammtmenge der Sulfosiiure méglichst schnell 
und bei Gegenwart eines Ueberschusses von Salpetersiure auf die Siede- 
temperatur des Gemisches, die zwischen 110 und 115° liegt, kommt. 
Um der ersteren Forderung zu geniigen, reicht es nicht aus, wie vielfach 
geglaubt wird, das Kresol mit koncentrirter Schwefelsiure einfach zu 
mischen; denn trotzdem dabei die Temperatur auf 50-—60° C. steigt, 
bleibt auch bei Schwefelsdureiiberschuss leicht ein Theil des Kresols un- 
sulfurirt. Man muss vielmehr mindestens eine Stunde lang Kresol mit 
Schwefelsiure auf 95—-100° erhitzen. Zur Erfillung der zweiten Be- 
dingung mischt man die Sulfosiure, welche zu diesem Behufe vorher ab- 
gekocht ist, mit einer Menge Salpetersiure, die mehr als ausreicht, um 
alles Kresol zu nitriren bezw. zu oxydiren, die aber anderseits so klein 
ist, dass die bei der Reaktion entstehende Warme im Stande ist, das 
ganze Gemisch in 1—11/z Minuten auf seine Siedetemperatur zu erhitzen, 
Diese Menge betragt fiir 10 g Kresol 90 cem einer Salpetersiiure von 
AO Be.“ 

Das eigentliche Verfahren ist folgendes: 

Genau 10 g Kresol werden in einem kleinen Erlenmeyer- Kolben 
gewogen und mit 15 cem gewodhnlicher Schwefelsiure von 66 Bé. ge- 
mischt. Der Kolben bleibt dann mindestens eine Stunde in einem Dampf- 
trockenschrank stehen, Alsdann giesst man seinen Inhalt in einen weit- 
halsigen Kolben von etwa 11 Fassungsraum und kihlt diesen unter 
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Umschwenken an der Wasserleitung ab. Dabei legt sich die in der 
Warme diinnfliissige Sulfosiure als dicker Syrup an die Wande des 
Literkolbens. 

Nunmehr giesst man in den Erlenmeyer-Kolben, welcher zur 
Sulfurirung diente, und dem noch geringe Reste der Sulfosiure anhaften, 
zum Ausspiilen dieser Reste 90 cem gewéhnliche Salpetersiiure von 40° Bé.,, 
bringt durch Umschwenken die Sulfosiureriickstinde in Lésung und giebt 
sodann dieses ganze Quantum Salpetersiure auf einmal in den Literkolben. 
Dieser wird daun sofort kriftig geschiittelt, bis alle Sulfosiure gelést ist, 
was etwa 20 Sekunden dauern mag. Dann stellt man den Kolben so- 
gleich unter einen Abzug. Nach Verlauf von ungefihr 1 Minute tritt 
eine heftige Reaktion ein; der Inhalt kommt in lebhaftes Kochen, wobei 
viel rothe Dampfe entweichen; dann triibt sich die bis dahin klare Flissig- 
keit plétzlich; Oeltropfen von Trinitrokresol scheiden sich aus und sam- 
meln sich am Boden, und nach 5 Minuten scheint die ganze Reaktion 
beendet. Man Jisst aber noch mindestens fernere 5 Minuten stehen, weil 
doch noch geringe Nachnitrirung eintritt; alsdann giesst man den ganzen 
Kolbeninhalt in eine Schale, die bereits 40 com Wasser enthalt und spilt 
mit weiteren 40 ccm nach, Bei diesem Mischen mit Wasser erstarrt das 
Oel unter Aufquellen und Entweichen nitroser Gase zu einem Krystall- 
brei von Trinitro-m-Kresol. Dieser bleibt bis zum vdlligen Erkalten der 
Flissigkeit, mindestens zwei Stunden stehen, wird dann mit einem Pistill 
grob zerdriickt und auf ein papiernes Saugfilter gebracht. Das Filtriren 
verlauft sehr schnell; man wascht mit 100 cem Wasser, welche man am 
besten aus einem in eine Spitze ausgezogenen Trichter auf die Krystalle 
fliessen lasst, nach, trocknet mit dem Filter bei 95—-100° und wiegt 
mit ihm, wobei man ein Filter von gleicher Grésse als Gegengewicht be- 
nutzt. 

Bei einiger Uebung ist man in fiinf Stunden mit der Bestimmung 
fertig und kann leicht 10—20 dieser Analysen neben einander machen. 

10 g chemisch reinen m-Kresols liefern, auf diese Weise behandelt, 
genau 17,4 g Trinitrokresol, und es ist durch eine grosse Anzahl von 
Versuchen nachgewiesen worden, dass die verschiedenartigsten Gemische 
yon m-Kresol mit p-Kresol, mit o-Kresol und mit beiden stets auf 1 °/o 
m-Kresol 1,74 °/o Trinitrokresol geben. Ja selbst wenn man 9 g m-Kresol 
mit 1 g Phenol gemischt so behandelt, erhilt man genau 9 X 1,74 = 15,6 g 
Nitroprodukt. Wahrscheinlich bleibt die aus dem Phenol unter diesen 
Umstiinden entstehende Pikrinsiure hier in Lésung; bei mehr als 10 °/o 
Phenolgehalt aber scheidet sie sich mit dem Trinitrokresol aus und erhdht 
dessen Gewicht; auf stark phenolhaltige Kresolgemische ist das Verfahren 
demnach nicht anwendbar. Solche kommen aber in der Regel im Handel 
nicht vor, und in ihnen yerrath sich das Phenol auch sehr leicht durch 
seinen Siedepunkt, ferner auch dadurch, dass das Nitroprodukt im Trocken- 
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schrank bei 95—100° nicht fest bleibt, sondern zerfliesst oder wenigstens 
zu einem weichen Brei wird. 

Auch Xylenole, die schon haufiger im Kresol des Handels zu 
finden sind, verrathen sich in derselben Weise; das Nitroprodukt zerfliesst 
in der Warme, oder es will sogar in der Kalte nicht erstarren. Hin 
Kresol dagegen, welches in seiner allergréssten Menge zwischen 190 und 
200° destillirt und demnach kaum Phenol noch Xylenole enthalt, giebt. bei 
Innehaltung obiger Vorschrift stets einen hellgelben Krystallkuchen, dessen 
Gewicht durch 1,74 dividirt, direkt den Gehalt an m-Kresol angiebt. Die 
Resultate schwanken nicht iiber 1°/o nach oben und nach unten. 

Die gewihlte Salpetersiiuremenge ist erheblich grésser als zur voll- 
stindigen Nitrirung bezw. Oxydation nothwendig ist, und man hat bei 
den Durchschnittskresolen von 35—60°/o m-Kresol auch schon mit 70 ccm 
gute Resultate. Aber in diesem Falle tritt die Reaktion oft so schnell 
ein, dass man kaum Zeit hat, Sulfosiiure und Salpetersiure griindlich zu 
mischen und den Kolben fortzustellen; ja es ist einige Male vorgekommen, 
dass das Sieden so plétzlich und stiirmisch anfing, dass der Kolben aus- 
einander flog. Ebenso soll man den Reaktionskolben nicht kleiner als 11 
Inhalt wahlen und darauf achten, dass derselbe einen weiten Hals hat. 
Auch ist es néthig, die ganze Salpetersiuremenge auf einmal und schnell 
zur Sulfosiure zu geben; lisst man Jangsam zufliessen, so fangt die 
Reaktion leicht schon an, bevor alle Séure im Kolben ist. 


XXI. 


Methode der Einwirkung von Arsensiiure bezw. 
arseniger Siiure. 


Die Arsensiiure hat als Oxydationsmittel eine allzureichliche Anwend- 
ung nicht gefunden. LErwihnenswerth ist die frither tiblich gewesene Be- 
niitzung derselben als Oxydationsmittel bei der Fuchsinbereitung, wihrend 
man gegenwartig mit einer einzigen Ausnahme wohl iiberall das Nitro- 
benzolverfahren in Gebrauch genommen hat, wobei die Nitroverbindung 
in gleicher Weise wie bei der Skraup’schen Chinolinsynthese den bei 
der Umsetzung sich bildenden Wasserstoff wegnimmt, dadurch dass sie 
reducirt wird. 

Zur quantitativen Bestimmung ist die Anwendung der Arsensiure 
nur fiir die Bestimmung des Phenylhydrazins empfohlen worden. 

Umgekehrt iibt die arsenige Siiure bei gewissen Verbindungen eine 
reducirende Wirkung aus, wobei sich dieselbe in Arsensiure umwandelt. 

Die Eintheilung ist folgende: 

1. Bestimmung der Arsensiure und der arsenigen Saure. 
2. Bestimmung des Phenylhydrazins. 
3. Reduktion von Nitroverbindungen. 

a) Reduktion des Nitrobenzols. 

b) Reduktion von Nitrobenzoésaure. 

c) Reduktion von m-Nitrobenzolsulfosaure. 


1. Bestimmung der Arsensiiure und der arsenigen Siure. 

Die Arsensiiure lisst sich in der gleichen Weise quantitativ be- 
stimmen wie die Phosphorsiiure, indem man dieselbe als arsensaure 
Ammoniak-Magnesia fallt, den Niederschlag von Ammonium-Magne- 
siumarsenat entweder auf einem bei 105° getrockneten und gewogenen 
Filter zur Wigung bringt oder auch als Magnesiumpyroarsenat, Mg, As,O,, 
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bestimmt. Hierzu bringt man den Niederschlag in einen Porcellantiegel, 
giebt etwas Salpetersiiure zu, dschert das Filter ein, nachdem man etwas 
Ammoniumnitrat oder Salpetersiure zugefiigt hat und erhitzt erst im Luft- 
bade bei 120—130°% Alsdann steigert man die Temperatur bis zu 400° 
und schliesslich bis zur hellen Rothglut. 

Auch als Arsenpentasulfid, As,S,, lisst sich die Arsensaure 
bestimmen, wobei man nach dem Fallen mit Schwefelwasserstoff abfiltrirt 
auf ein bei 105° getrocknetes und gewogenes Filter und zur Entfernung 
des in geringen Mengen vorhandenen freien Schwefels mit Alkohol und 
mit Schwefelkohlenstoff behandelt. Alsdann trocknet man bei 105° und 
wagt. 

Die arsenige Siure kann nach der im Kapitel iiber die Methode 
der Jodirung beschriebenen Weise mit Jodlésung maassanalytisch be- 
stimmt werden. 


2. Bestimmung des Phenylhydrazins. 


Phenylhydrazin hat die Fahigkeit Arsensiure unter Bildung von 
Phenol und Stickstoff zu arseniger Saéure zu reduciren gemiass der Gleichung: 
As,O,; -+ C,H,NHNH, = N, + C,H,OH + As,O, ++ H,O, 

Hierauf griindet H. Causse*) eine Methode zur Bestimmung des 
Phenylbydrazins. 

0,2 g salzsaures Phenylhydrazin oder freie Base bringt man in einen 
Rundkolben von etwa 500 cem Inhalt. Man iibergiesst mit 60 ccm 
Arsensiiurelésung, welche man erhilt, indem man 125 g reine Arsensiiure 
in 450 ecm Wasser und 150 cem reiner koncentrirter Salzsiure auf dem 
Wasserbade lést, nach dem Erkalten filtrirt und mit Eisessig auf 11 auf- 
fiillt. Man erhitzt am Riickflusskiihler zuniichst gelinde, bis die Gas- 
entwicklung aufgehért hat und erhalt dann wahrend ca. 40 Minuten im 
Sieden. Um Stossen zu vermeiden, bringt man in den Kolben eine Platin- 
spirale. 

Man lasst nun erkalten, verdiinnt mit 200 cem Wasser und macht 
mit einer Natronlauge, die 200g Aetznatron im Liter enthalt, schwach alka- 
lisch, bis Phenolphtalein eine Réthung zeigt. Alsdann siuert man mit 
Salzsiure eben an, fiigt 60 ccm einer gesiittigten Bikarbonatlésung hinzu 
und titrirt mit X/,, Jodlésung. 1 ecm N/,, Jodlésung entspricht 0,0023 g 
Phenylhydrazin. 

Kine Reihe von Versuchen ergab fiir 0,20 g salzsaures Phenyl- 
hydrazin im Mittel einen Verbrauch von 56 cem ¥/,, Jodlésung == 0,2022 ¢ 
salzsaures Phenylhydrazin. 

Dieselbe Methode ist auch anwendbar fiir die Kondensationsprodukte 
des Phenylhydrazins mit Aldehyden, die Hydrazone. Gehort der Aldehyd 


1) H. Causse, Compt. rend. 125, 712, 1898; Zeitschr. analyt. Ch. 39, 65, 1900. 
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der Fettreihe an, so ist es néthig, denselben vor der Hydrazinbestimmung 
zu entfernen, da die Aldehyde der Fettreihe ebenfalls auf Arsensiure wirken. 
Die Kombinationen mit Aldehyden der Benzolreihe lassen sich dagegen 
direkt nach obiger Methode bestimmen. 


3. Reduktion von Nitroverbindungen. 


Nitroverbindungen der aromatischen Reihe sollen sich nach H. L.oes- 
ner’), D.R.P. 77563, in fast quantitativer Weise durch Reduktion mit 
arseniger Saéure in alkalischer Lésung in Azoxyverbindungen iiberfiihren 
lassen. Es liegt deshalb die Méglichkeit vor, diese Reaktion zu einer 
quantitativen Bestimmungsmethode auszuarbeiten. 

Nach Woehler?) soll bei der Einwirkung von arsenigsauren Salzen 
auf Nitrobenzol Anilin gebildet werden. Der Verlauf dieses Processes 
ist jedoch erst durch Loesner aufgeklirt worden. Das Hauptprodukt 
der Reaktion ist immer Azoxybenzol; Anilin entsteht bei diesem Process 
nur als sekundares Reaktionsprodukt. In fast quantitativer Ausbeute 
erhalt man die entsprechende Azoxyverhindung, wenn man die berechnete 
Menge des Reduktionsmittels auf die Nitroverbindung einwirken asst, 
wobei sich die Umsetzung nach folgenden Gleichungen vollzieht: 


Na / /ONa 
2 RNO, + 3 Asc ON] — RNZ—\nR-+3(0: As@ONa 
‘ONa ‘OH 


Hierbei bedeutet R irgend ein aromatisches Radikal. 

Die Reaktion verlauft glatt beim Nitrobenzol, der m- und p-Nitro- 
benzoésiiure, der m-Nitrobenzolsulfosiure, gelingt dagegen nicht bei o-sub- 
stituirten Kérpern, wie o-Nitrotoluol, o-Nitrobenzoésiure, o-Nitrophenol. 


a) Reduktion des Nitrobenzols. 

50 g Nitrobenzol werden mit 60 g arseniger Saiure, 75 g Aetznatron 
(bezw. 102 g Aetzkali) und ca. 600 g Wasser 6—10 Stunden unter Um- 
riihren zum Sieden erhitzt. Das gebildete Azoxybenzol wird filtrirt und 
durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. 


b) Reduktion der Nitrobenzoésaure, 


30 g Nitrobenzoésiure werden mit 30 g arseniger Saure, 44 g¢ Aetz- 


natron (bezw. 61 g Aetzkali) und ca. 500 g Wasser versetzt, die ent- 


standene Lésung ca. 5 Stunden zum Sieden erhitzt Darauf wird die 


i) H. Loesner, D.R.P. 77563, vgl. Friedlander, Fortschr. d. Theerfarben- 
fabrik. 4. Theil, 1899. 
2) A. Woehler, Liebig’s Ann, 102, 129. 
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27 g m-nitrobenzolsulfosaures Natrium oder Kalium werden mit 1 
arseniger Siure, 24 g Aetznatron und 300 g Wasser | 6—10 Stun 
zum Sieden erhitzt. Darauf wird das Arsen mittels der berechneten Men 
Chlorbaryum oder Chlorealcium als arsensaures Salz gefillt, abfiltrirt v 
das Kalium- oder Natriumsalz der Azoxyverbindung durch Umkrystall 
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Methode der Oxydation mit koncentrirter Schwefel- 
siiure. 


Von der Verwendbarkeit der koncentrirten Schwefelsiure als Oxy- 
dationsmittel wird unter Beniitzung eines Uebertrigers, wie Quecksilber- 
oxyd oder Kupfersulfat bei der Kjeldahl’schen Stickstoffbestimmungs- 
methode ausserordentlich hautig Gebrauch gemacht, Auch die Technik 
hat sich dieses Verfahrens bemiichtigt. So wird nach einem Patent der 
Bad. Anilin- und Sodafabrik Phtalsiure aus Naphtalin durch Oxydation 


mit koncentrirter Schwefelsiiure unter Anwendung von Quecksilber als 


Uebertriiger hergestellt. 

Eine eigenartige Verwendung findet die koncentrirte Schwefelsiure 
bei dem nachstehend beschriebenen Verfahren, wo die Oxydation des 
Gl yeerins nur soweit gehen soll, als gerade zur Umwandlung des Wasser- 
stoffs in Wasser nothwendig ist, wihrend der Kohlenstoff unveriindert 
zuriickbleibt, 

1. Bildung von Sulfosauren. 

- 2. Bestimmung des Glycerins. 


1. Bildung von Sulfosiiuren. 


Die Darstellung von Sulfosiuren ist eine in der Technik hidfig 
und speciell bei aromatischen Verbindungen vielfach ausgeiibte Operation. 
Indem man die Sulfosiiuren herstellt, kann man dadurch in Wasser vorher 
unlisliche Farbkérper in wasserlésliche umwandeln, Meist geht man auch 
bei der Darstellung der Farbstoffe direkt von sulfurirten Zwischenpro- 
dukten aus und erhilt, wie dies die zahlreichen Beispiele der Naphtol- 
und Naphtylaminsulfosiuren beweisen, je nach der Stellung der Sulfo- 
gruppe auch verschiedenartig nuancirte Farbstoffe. 
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Die Bildung der Sulfosiiuren kann mit koncentrirter oder rauchender 
Schwefelsiiure vorgenommen werden und geht nach folgendem Schema 
vor sich: 

jee 
a) C,)H,OH + H,SO, = CoB 50H + H,0. 


b) C,,H, + SO; = C,H, . SO,H. 

Vor dem Eintritt in den Kern findet eine Anlagerung der Sulfo- 
gruppe an die Hydroxylgruppe statt, wobei sich alsdann der entsprechende 
Schwefelsiureester bildet. 

Beim Behandeln mit Aetzalkali lasst sich die Sulfogruppe haufig 
durch die Hydroxylgruppe ersetzen: 

C,)H,SO,H 4- NaOH = C,,H,OH ++ NaHsO;. 

Thiophen, C,H,S, liefert bei der Behandlung mit Schwefelsiure 

erst eine Sulfosiure, die dann in Dithienyl, 

C,H,S — C,H;S, 
sich umwandelt, wie die Untersuchungen von A. Téhl!) ergeben haben. 
Nebenher bildet sich in grésserer Menge noch ein anderes bisher noch 
nicht untersuchtes Produkt. 

Von Gesetzmissigkeiten, die durch den orientirenden Einfluss 
anderer vorhandener Gruppen bedingt sind, seien folgende erwahnt. 

Bei aromatischen Verbindungen tiben die Hydroxyl- und die Amido- 
gruppen ihren Einfluss bei der Sulfurirung in der Weise aus, dass sie 
bestrebt sind, die Sulfogruppe in p- oder o-Stellung zu versetzen; dagegen 
bewirken negative Reste wie SO,H, COOH, NO, etc. eine Bevorzugung 
der m-Stellung. Erwahnt sei noch, dass bei den Naphtalinderivaten die 
Verhialtnisse ungleich komplicirter liegen und nicht so leicht zu iber- 
sehen sind. 


2. Bestimmung des Glycerins. 


Nach dem Verfahren von Laborde?) geschieht die Bestimmung des 
Glycerins in der Weise, dass man dasselbe in eine méglichst koncentrirte 
Form bringt und dann nach Zusatz von ungefahr dem dreifachen Volum 
koncentrirter Schwefelsiiure und Erhitzen in einem mit Gummistopfen und 
Glasrohr geschlossenen Kolben auf dem Sandbade bis gegen 150° erhitzt. 
Die Masse wird schwarz und entwickelt weisse Dampfe von Wasser und 
schwefliger Siure; dabei steigt die Temperatur bis gegen 200°, und hiilt 
sich ungefahr auf dieser Hohe, Wenn die verkohlte Masse auf der Siiure 
schwimmende Kliimpchen bildet, entfernt man das Feuer, lisst erkalten, 


1) A. Téhl, Ber. 27, 665, 1894. 
2) J. Laborde, Ann, chim, anal. appl. 4, 76, 110, 1899; Chem, Cenirbl. 1899, 
I, 905 und 1086. Vgl. auch F. Jean, Rey. Chim. ind. 11, 34, 1900. 
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giebt in den Kolben 5 cem zur Halfte verdiinnter Salzsiure und erhitzt 
von Neuem auf dem Sandbade, bis wiederum weisse Diaimpfe auftreten. 
Nach dem Erkalten giesst man ungefahr 100 cem Wasser in den Kolben, 
erhitzt zum Kochen und filtrirt durch ein glattes Filter. Die zuriick- 
bleibende Kohle wischt man zur Entfernung der Siure mit kochendem 
Wasser aus. Hierauf durchstésst man das Filter, spilt mit heissem 
Wasser die Kohle in eine gewogene Platinschale, giebt einige Tropfen 
Ammoniak hinzu und verdampft den Ueberschuss an Wasser im Ofen 
oder auf dem Sandbade. Der trockene Riickstand wird beinahe zur Roth- 
glut erhitzt und dann gewogen, Das Gewicht der Kohle giebt mit 2,56 
multiplicirt das Gewicht des Glycerins. 

Die Methode beruht also auf dem Umstande, dass Glycerin durch 
koncentrirte Schwefelsiure nach dem vorher bescbriebenen Verfahren voll- 
stindig in Kohlenstoff tibergefiihrt wird. : 

J. Laborde fihrt die Bestimmung des Glycerins in gegorenen 
Fliissigkeiten auf dieselbe Weise aus, 

J. Lewkowitsch!), der die Methode nachpriifte, halt dieselbe fiir 
werthlos, da sich z. B. in einem 80°/oigen Glycerin Differenzen bis zu 
53°/o ergaben. 


1) J, Lewkowitsch, The Analyst 26, 35, 1901. 
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Methode der Oxydation mit Halogenen und deren 
Sauerstoffverbindungen. | 


Die unterchlorigsauren und unterbromigsauren Alkalisalze haben be- 


kanntlich die Eigenschaft leicht ihren Sauerstoff abzugeben und beruht ~ 


hierauf z. B. die bleichende Wirkung des Eau de Javelle cRalaces 
chlorit) sowie des Chlorkalks. 
Die Eintheilung ist folgende: 

1. Gehaltsbestimmung der Hypochlorite und fy pobromite. 
. Konstitution des Chlorkalks, 
3. Wirkung der Hypochlorite und Hypobromite auf or- 

ganische Verbindungen., 
4. Bestimmung des Harnstoffs, 
. Bestimmung der Harnsiaure, 


bo 


or 


1. Gehaltsbestimmung der Hypochlorite und Hypobromite. 


Die Gehaltsbestimmung der Hypochlorite und Hypobromite -geschieht 
in der Weise, dass man die Liésung derselben mit Kaliumjodid versetzt, 
Salzsiiure ae Re 12: zugiebt und das nach der Gleichung 


ae + 2KJ + 2HCl = CaCl, -+ 2KCl + Jp + H,O 


Sool 
ausgeschiedene Jod mit Thiosulfatlésung zuriicktitrit. Je 2 Atome Jod 
Al 
entsprechen, wie die Gleichung besagt 1 Mol. Cac 1 Mol. NaOCl, 
Noo! 


1 Mol. NaOBr. 
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2. Konstitution des Chlorkalks. 


Wie die ausgedehnten Untersuchungen von H. Ditz+) ergeben haben, 
ist die Bildung des Chlorkalks kein einheitlicher Vorgang, welcher durch 
eine Reaktionsgleichung ausdriickbar ist. Bei niedriger Temperatur treten 
zwei Molekiile Ca(OH), mit 1 Mol. Cl, in Reaktion unter Bildung einer 
intermediaren Verbindung nach der Gleichung: 


Cl 
2Ca(OH), + Cl, = CaO. CaC 
Noci 

Wird die Temperatur nicht erniedrigt, so tritt unter dem Einflusse 
des bei der Bildung dieser Verbindung frei gewordenen Wassers und bei 
Fortdauer des Chloreinflusses eine Dissociation derselben ein nach der 
Gleichung: 


, H,O + H,0 (J). 


Cl : 

Co Gee HOH. Ca(OH), Gc Se, 
soda: ; See LOGI 

Das hierbei primar entstehende Kalkhydrat nimmt eine neue Menge 
Chlor auf gemiss der Gleichung (I) und bildet sich demnach nach der - 
Gleichung: 


Cl 
H,0. 


ol Ol 
MeOH) sel .0CeC —, HO CaO O2¢ 4. HO 42 H,0 
Nocl ool 


ein Chlorkalk (II). 
Enthalt das verwendete Kalkhydrat einen geniigenden Ueberschuss 
von Wasser iiber die zur Bildung des Monohydrats néthige Menge, so-° 
entsteht durch wiedereintretende Dissociation der intermediiren Verbindung 
und weiterer Aufnahme von Chlor nach der Gleichung: 
Cl Cl 

8Ca(OH), + 7Cl, = 6Cac , H,O + CaO. Cac , H,O + H,0 
SOCI OCI 

ein Chlorkalk (III). 

Durch Steigerung des Ueberschusses an Wasser im Kalkhydrate 
bezw. durch Zusatz von verschieden grossen Wassermengen zu dem ge- 
bildeten Chlorkalk (III) ist es méglich, in Fortsetzung dieses Vorgangs 
die héher procentigen Chlorkalktypen zu erzeugen, und gelingt es also 
Chlorkalke herzustellen, die mit Beriicksichtigung der vorhandenen Ver- 
unreinigungen einen theoretischen Gehalt an bleichendem Chlor yon 32,39, 
41,81, 45,60, 47,32, 48,13, 48,34 Procent und dementsprechend einen 

Al 
Gehalt an in Form der Verbindung CaO. Cac , H,O vorhandenem, 


SOCI 


1) H. Ditz, Zeitschr. angew. Ch. 1901, 57, 105. 
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nicht chlorirten CaO von 25,58, 11,00, 5,15, 2,49 1,23, 0,61 Procent 
aufweisen. 

Abgesehen yon dem néthigen Ueberschusse an Wasser bei den 
hdheren Gliedern der Reihe entstehen die verschiedenen Chlorkalktypen 
nach der allgemeinen Gleichung: 

Cl 
2nCa(OH), + 2a—1)Cl, = 2(n—2)0a , H,0 
OCl 


Cl 
+ CaO, Cac a H,O + H,0O. 
In den aufgestellten Gleichungen ist die dualistische Schreibweise 
Cl 
angewandt sowie die Odling’sche Formel Cat . Ganz abgesehen 
Noat 


davon, dass bei letzterer dem vorhandenen, zur Konstitution ‘gehérigen 
Wasser nicht Rechnung getragen wird, hilt Ditz die durch die dualistische 
Schreibweise zum Ausdruck gebrachte Zugehdérigkeit des Wassers zu den 
Verbindungen 
Cl Cl 
a , H,O bezw. CaO. one 
OCl OCl 
fiir nicht geniigend zur vollstindigen Charakterisirung dieser Molekil- 
komplexe. 
Bei der Aufstellung der rationellen Formeln sowohl fiir die Ver- 
Cl ‘Clas 
bindung CaO. Cac , H,O, wie fiir die Verbindung Cac 5 Ae) 
SOCI Nocl 


kommen folgende Momente in Betracht: 


, H,O 


a) Die bei den Temperaturen bis 100° bestindige Verbindung 


Cl 
Ca0— Ca , H,O zersetzt sich bei etwas héherer Temperatur, ohne 
OC] 
dass eine Chlorabgabe stattfindet, unter Entbindung von Sauerstoff; das 
im Riickstand verbleibende CaO. CaCl,.H,O giebt dann das Wasser erst 
bei Rothglut ab. 
ee 
b) Die Verbindung Ca< , H,O, die, nach dem Verhalten des 
SOCI 
Chlorkalks in der Wirme zu schliessen, mit grésster Wahrscheinlichkeit 
Cl 
das Molekiil 2(Cac , H,O) enthalt, wandelt sich, von Nebenreaktionen 
SOC1 


abgesehen, beim Erhitzen im trockenen, kohlensiurefreien Luftstrom bis 
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auf eine Temperatur von 100° unter Chlor- und Wasserabgabe in die 
Cl 
intermediare Verbindung CaO Ca , H,O um. Daraus folgt 
Noct 


Cl 
c) dass die in dem Molekiile (Ca ;H,O) vorhandenen 2 Wasser- 
OCl 


molekiile bezw. die Elemente derselben verschieden gebunden sind, und 
muss dieser leichten Abspaltbarkeit des einen Molekiils Wassers unter gleich- 
zeitiger Abspaltung von 1 Mol. Cl, bei der Aufstellung der Konstitutions- 
formel Rechnung getragen werden. 

Cl 
d) Wahrend die Verbindung Ge 
Soci 
geringen Menge von Feuchtigkeit vorausgesetzt) durch trockene Kohlen- 
siure unter Chlorentbindung zersetzt wird, bleibt die Verbindung 

Yo 

Noc 
zum grossen Theile intakt und wird nur theilweise bei relativ hdéherer 


Temperatur und unter dem Einflusse des entweichenden Chlors unter 
Sauerstoffabgabe zersetzt. 


, H,O (das Vorbandensein einer 


CaO . Ca wt AB) 


3. Wirkung der Hypochlorite und Hypobromite auf organische 
Verbindungen. 


Die Einwirkung von Chlor auf organische Verbindungen verlauft 
entweder nur chlorirend oder chlorirend und oxydirend zugleich. Im 
Princip wenig verschieden hiervon ist auch die Einwirkung von unter- 
chloriger Siure bezw. deren Salze. Wenn wir hierbei beriicksichtigen, 
dass Chlorkalk z. B. nur Sauerstoff oder auch je nach der Zusammen- 
setzung Chlor und Sauerstoff zugleich zu liefern vermag, wie die vor- 
erwaihnten Versuche von H. Ditz ergeben haben, so bietet diese Ana- 
logie wenig Auffallendes. 

Namentlich von Zincke sind eine grosse Anzahl von Chlorirungs- 
produkten in ausfiihrlicher Weise behandelt, worden und haben dessen 
Untersuchungen zu dusserst interessanten Ergebnissen gefiihrt. Um je- 
doch nicht allzuweit von dem eigentlichen Thema abzuschweifen, sollen 
nachstehend nur die Versuche besprochen werden, welche mit unter- 
chloriger Saiure u. s. w. erhalten worden sind. 

Ueber die Einwirkung von unterchloriger und unterbromiger Saure 
auf Acetylen und monosubstituirte Acetylene hat N. M. Wit- 
torf*) gearbeitet. Zwischen 0 und 50° gebt die unterchlorige Saiure mit 


1) N. M. Wittorf, Chem, Ztg. 28, 659, 1899. 
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dem Acetylen keine Verbindung ein, die unterbromige Saure bildet Di-_ 


bromacetaldehyd, CHBr,CHO, der ausser dem bekannten Monohydrat 
noch ein bestiindiges Dihydrat giebt. Durch Addition von unterbromiger 
und unterchloriger Siiure zu Allylen wurden Dibrom- und Dichlor- 
acetone erhalten und durch Addition zu Trimethylallylen krystallinische 
Dibrom- und Dichlorpinakoline vom Schmp. 75—75,5° und 51°. 

Allylathylather, C,H;OC,H,, giebt nach den Untersuchungen 
von R. Lauch?) mit unterchloriger Séure (erhalten aus Chlorkalk und 
Borsiure) Aethylchlorhydrin, C,H;Cl(OH)OC,H,;; aus Bromallyl und 
unterchloriger Siure entsteht Chlorbromhydrin, CH,Br—CHCl—CH,0H; 
aus Diallyl bildet sich Diallyldichlorhydrin, C,H, )(OH),Cl,. 

Wie Th. Chandelon ”) gefunden hat, entstehen durch Einwirkung 
alkalischer Hypochloritlésung auf Phenole die Chlorphenole, 
‘und zwar erhalt man je nach der Menge des einwirkenden Hypochlorits 
o-Chlorphenol, o-p-Dichlorphenol bezw. 0-o-Dichlorphenol sowie Trichlor- 
phenol (OH.Cl1.Cl.Cl.1.2.4.6). 

Th. Zincke, welcher im Verein mit seinen Schilern eine grosse Zahl 
von Arbeiten tiber die Chlorirungsprodukte von Phenolen, Chinonen uw.s. w. 
verOffentlichte, hat auch Versuche tiber die Einwirkung von unterchloriger 
Saiure bezw. Chlorkalk angestellt. Von denselben seien erwahnt, die Kin- 
wirkung von Chlorkalk auf @-Naphtochinon, wobei, wie Zincke und 
Scharfenberg*) bezw. Rabinowitsch*) gefunden haben, zwei Ver- 
bindungen entstehen: C,j)H,O, und C,,H,O,. Erstere ist ein Dioxy- 
naphtochinon (a@ oder @), letztere ein Lakton der o-Phenylglycerinkarbon- 
siure und zwar das 0-Lakton derselben, entsprechend der Formel . 

CO———_O ; 
CHC | | 
CH(OH)—CH — COOH 

Weiterbin kamen zur Untersuchung Monochlor-, Monobrom- 
und Dichlor-#-naphtochinon®). Hierbei zeigte sich, dass der Kin- 
tritt negativer Gruppen in das Molekiil des §-Naphtochinons den Verlauf 
der Reaktion ganz ausserordentlich beeinflusst, Wahrend aus dem @- 
Naphtochinon die beiden oben erwihnten Verbindungen entstehen: 


yw) .CO ECOTO 
C,H und CoH . 
‘C=C CH .CHCOOH , 
HORE Orr OH 


geht das Nitro-8-naphtochinon tiber in das Lakton 


1) R. Lauch, Ber. 18, 2287, 1885. 

2) Th. Chandelon, Ber. 16, 1749, 1883. 

3) Th. Zincke und O. Scharfenberg, Ber. 25, 400, 1892. 

4) Th, Zincke, Ber. 25, 1168, 1892; vgl. auch E. Bamberger und M, Kit- 
schelt, Ber. 25, 133, 888, 1892. ; 

5) Th. Zincke und W. Schmidt, Ber, 27, 733, 1894. 
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avs 
Ay, 
NOHO ,NO,, 


welches durch Oxydation der minaeliey sich bildenden Saure 
CO .COOH 
C,H, 
* \CH(OH)CCI,NO, 
entsteht. 

Das Monochlor-@-naphtochinon geht unter dem Einfluss von 
Chlorkalk der Hauptmenge nach iiber in eine Saéure C,,H,Cl,0,, welche 
einbasisch ist, bei der Reduktion aber die zweibasische o-Hydrozimmt- 
COOH 
karbonsaure, C,H, éi . 
" \CH,CH,COOH 
y- oder 0-Lakton einer ail nien heave! eee vorliegt: 


, giebt, woraus folgt, dass in ihr das 


co. O 
C,H oder C,H, a a 
\CHCI. CCICOOH \ Off .CCl,COOH 
t Il. 


Das Monobrom-f#-naphtochinon stimmt in seinem Verhalten 
gegen Chlorkalk durchaus mit yi Chlorderivat iiberein, es entsteht neben 


dem Hydrindenderivat, OK | oo eine Saiure, welche mit Ba- 
rythydrat das Halogen verliert und eine Saéiure von der Zusammensetzung 
C,)H,O; und der wahrscheinlichen Formel 

/LO 

C, Una 0 
CH . COCOOH 

liefert, welche Verbindung in -gleicher Weise aus der entsprechenden Chlor- 
verbindung (Formel [) entsteht. 

Das a@-Naphtochinon!) reagirt mit Chlorkalk in etwas anderer 
Weise wie das isomere @-Derivat. Hierbei geht die Reaktion nicht tiber 
die Bildung eines Additionsproduktes hinaus; eine Spaltung des Naph- 
talinringes findet nicht statt. Die entstehende Verbindung ist aber kein 
Dihydroxyderivat, kein Glykol, sondern das Oxyd eines solchen, Sie ist 
isomer mit dem Oxynaphtochinon und kann als aa-Diketotetra- 
hydronaphtylenoxyd bezeichnet werden. 

Wihrend also bei dem #-Derivat Addition von Wasserstoffsuperoxyd 
stattfindet, lagert sich hier ein Atom Sauerstoff an; als erstes Produkt 
wird auch hier ein Chlorhydrin sich bilden, welches dann Salzsaure 
abgiebt : 


1) Th. Zincke, Ber. 20, 3599, 1892. 
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O O O 
vs ine eT yi ne \ HCI c ee . 
| H : 
ancl Nie ange 


Das zugehérige Glykol ist wabrscheinlich sehr unbestindig; man 
wird es héchstens in der wiisserigen Lésung des Oxyds annehmen kénnen. 

Weiterhin ist es Zincke*) gelungen, mit Hilfe von Chlorkalk die 
o-Diketochloride durch Behandeln mit Chlorkalk in gechlorte Keto-R- 
pentene umzuwandeln. 

Bei den Untersuchungen der Einwirkung von Chlorkalk auf Diazo- 
verbindungen erhielt Zincke?) ebenfalls interessante Resultate. Bei 
der p-Diazobenzolsulfosaure werden mit Chlorkalk 4 Hydroxyl- 
gruppen unter Abspaltung von Wasser aufgenommen. Der entstehende 

N,O,H3 
Korper besitzt die Zusammensetzung: CoH . Die Reaktion ver- 
SO,H. 


lauft also nach der GlJeichung: 


3 3 

Die Salze des Diazobenzols reagiren ebenfalls mit Chlorkalk, 
aber sehr heftig; es tritt Verharzung, unter Umstinden, wie beim salpeter- 
sauren Salz, auch Verpuffung ein. Bei den Diazophenolen werden 
nur gechlorte Diazophenole gebildet. ? 

Anilin liefert mit Chlorkalk die bekannte Violettfairbung, welche 
Reaktion bereits von A. W. von Hofmann zur Identificirung vorge- 
schlagen worden ist. Dieselbe beruht auf der Bildung eines mauveinartigen 
Farbstoffes. Um die Reaktion zu erhalten, muss immer ein grosser 
Ueberschuss an Chlorkalk zugegeben werden. Ein allzu grosser Ueber- 
schuss bewirkt einen raschen Farbenumschlag von Violett in Braun %), 
Hat man Anilinsalz in Lésung, so muss die Siure desselben vorher durch 
Alkalilauge abgestumpft werden. Ein Ueberschuss der letzteren wirkt 
nicht stérend, wohl aber scheint Natriumkarbonat die Scharfe der Reaktion 
zu beeintriichtigen. 

Aus Anilin und Toluidin kénnen jedoch auch Azoverbindungen 
erhalten werden durch die Einwirkung von unterchloriger Saiure*). Ebenso 
verhalten sich nach den Untersuchungen von W. Meigen und W. Nor- 


1) Th. Zincke, Ber. 27, 562, 1894. 

2) Th. Zincke, 28, 2948, 1895. 

2) Vgl. R. Nietzki, Ber 27, 3263, 1894, 

4) R. Schmitt, Journ. pr. Ch, (2), 8, 2, 1873; 18, 195, 1878 
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mann?) p-Xylidin, Sulfanilsiure, Dibromsulfanilsiure und o0-Nitro- 
p-toluidin. 

Aus 6-Naphtylamin erhielten Claus und Jaeck?) das bereits 
von Laurent dargestellte Naphtazin. 


Bi 

2,,H,NH, +30=3H,0+0,,H,~ | C,H; 
ys 

6-Naphtylamin. a(a?)-Naphtazin. 


Ebenso_ verhalt sich nach Meigen und Normann die 2.6. Naph- 
tylaminsulfosiure, wihrend aus @-Naphtylamin und seinen Sulfosiuren 
iiberhaupt kein krystallisirendes Produkt erhalten werden konnte. 

Ueber die Einwirkung von unterchloriger Sdure auf tertidre Amine 
machen R, Willstaétter und F. Iglauer?) folgende Mittheilungen. 
Unterchlorige Saure wirkt auf tertiére Amine heftig ein unter Abtrennung 
eines Alkyls und Bildung von dialkylirten Stickstoffchloriden oder Imin- 
chloriden, die mit den Produkten der Einwirkung von Chlor oder unter- 
chloriger Saéure auf sekundaére Amine identisch sind, und die sich leicht 
und glatt durch Reduktion in sekundire Basen umwandeln lassen. Trotz- 
dem vorerst Zwischenprodukte nicht isolirt worden sind, liegt es nahe, 
anzunehmen, dass in der ersten Phase der Reaktion unterchlorige Saure 
an das tertiére Amine addirt wird. 


Ri. Rix 
a) R, SN + GOH = R, SNC 
Ry” R37 OH 
Ry\ a R,. 
b) Ra Ne =—R,OH+ NCL. 
OH Res 
Bei der cee von Acetanilid mit unterbromigsaurer Natron- 
/COCH, 
lésung hat E. E. Slosson*) Acetylbromamidobenzol, C,H,N< ; 
‘Br 


erhalten und zwar unter Anwendung yon Borsiéiure in Form einer sehr 
reinen Verbindung bei guter Ausbeute. 


4, Bestimmung des Harnstoffs. 


Der Harnstoff wird durch oxydirende -Mittel leicht in Kohlendioxyd 
Stickstoff ay Hierauf beruht die Verwendung von Hypochlorit 
1) W. Meigen und W. Normann, Ber. 33, 2711, 1900. 
2) Claus und Jaeck, D.R.P. 78748 v. 16. Aug. 1892. 
3) R. Willstitter und F.Iglauer, Ber. 38, 1836, 1900; vgl. auch A. Ein- 
horn und L. Fischer, Ber. 20, 1391, 1892. 

4) E. E. Slosson, Ber. 28, 3260, 1895. 


ax 


unc 
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oder Hypobromit zur Bestimmung des Harnstoffs im Harn, wobei die 
Umsetzung alsdann in folgender Weise vor sich geht. 
CO(NH,), -- 3 KBrO = CO, + N, + 2 H,O + 3 KBr. i 
Diese Reaktion ist zuerst von Hiifner!) zur quantitativen Bestimm- 
ung des Harnstoffs verwendet worden unter Beniitzung eines von ihm kon- 


Fig. 17. 


struirten Apparates?) zum Auffangen des Stickstoffs, Hierbei wird die 
Kohlensaure durch Lauge absorbirt. 

Man kann sich auch sehr gut eines Knop’schen oder Knop- 
Wagner’schen Azotometers bedienen. Beniitzt man letzteres, das bei- 
folgende Figur 17 wiedergiebt, so verfaihrt man folaendermacnee 


1) SH Win enw dourn: spre Chi(2) is. lat omde 


2) Vel. Kee R. v. Jacksch, Klinische Diagnostik, S. 434. 


Wien und Leip- 
zig 1896. 
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Man giebt in das kleine Gefiss ca. 2—3 cem des zu untersuchenden 
Harns und in das gréssere Gefiss A die betreffende Bromlauge, welche 
durch Auflésen von 5 ccm Brom und 60 ccm Natronlauge vom spec. 
Gewicht 1,34 unter Zusatz von 20 ccm Wasser hergestellt wurde. Nach 
Verschluss und Einstellen des Niveaus in den Rohren ¢ und d auf 
gleiche Hohe, lasst man eine Zeit lang stehen, bis das im Gefiiss B befind- 
liche Reaktionsgefiaiss mit der in C befindlichen Flissigkeit, die aus Wasser 
unter Zusatz von etwas Salzsiiure zur Verhiitung des Wachsthums von 
Schimmelpilzen besteht, gleiche Temperatur angenommen haben. Alsdann 
priift man nochmals durch leichtes Driicken auf den Ballon i, ob die 
Niveaus der in beiden Réhren befindlichen verdiinnten Natronlauge gleich 
hoch bleiben, schiittelt darauf das Gefiiss A mehrmals gut um, so dass 
Bromlauge und Harn innig gemischt werden und liesst dann nach einiger 
Zeit nach Gleichstellung der beiden Niveaus in der Réhre a das gebildete 
Volum Stickstoff ab, nachdem man sich nochmals von der Konstanz der 
Temperatur iiberzeugt hat. 

Die Berechnung geschieht nach der Formel 

G— v (b—f) 
~~ 54,3. 760 (1 -+ 0,00366 t) 
Hierbei bedeutet : 


G = Gewicht des Harnstoffs in Grammen, 

vy = Volum des entwickelten Gases in Kubikcentimeter, 

t — Temperatur, 

b = Barometerstand, 

f — Tension des Wasserdampfs fiir die Temperatur t, 
0,00366 (1/273) = Ausdehnungskoéfficient der Gase fiir 1° Temperatur- 


erhéhung und Volumeinheit, 

354,38 — empirisch gefundene Stickstoffmenge aus 1 g Harnstoff, 
wihrend sich theoretisch 372,7 fiir 760 mm Druck und 
0° Temperatur berechnen. Hierbei ist alsdann die Ab- 
sorption des Stickstoffs in der Bromlauge beriicksichtigt. 


Die Tension des Wasserdampfs kann man den entsprechenden Ta- 
bellen yon Bunsen z. B. im Chemiker-Kalender entnehmen. Ich gebe 
hier eine abgekiirzte Tabelle, die den gewéhnlichen Anspriichen geniigen 
diirfte. Die Zahlen beziehen sich auf Millimeter. 


10°C. 9,165 189 CG. 15,357 
11°, 9,792 19°, 16,846 
12°, 10,457 20°, 17,391 
13°, 11,162 219 , 18,495 
14°, 11,908 229 19,659 
15° ,, 12,699 239 20,888 
16°, 13,536 249 = 21,184 


179, 14,421 25° , 23,550 
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Die Methode liefert, wie mehrfach konstatirt worden ist), nicht absolut 
genaue, sondern etwas zu geringe Werthe, sie ist aber rasch durehfithrbar 
und wird deshalb vielfach angewandt. 

Bekanntlich wird in gleicher Weise die Bestimmung des in Am- 
moniakform vorhandenen Stickstoffs nach der von Knop angegebenen, 
von Wagner und Dietrich modificirten Methode durch Zersetzung t mit 
Bromlauge ausgefiihrt, wobei die Umsetzung nach der Gleichung 

2NH, + 3KBrO=N, + 3H,0 + 3 KBr 
vor sich geht. 

Ausserdem geben auch Lésungen, welche andere organische Stick- 
stoffverbindungen enthalten (worauf besonders von Schulze’), Pagel?) 
und A. Morgen‘) aufmerksam gemacht worden ist), wie Eiweissstoffe, 
Amide, Peptone, Fermente u. s. w. ebenfalls mehr oder minder starke 
Entwicklung von Gasen mit Hyprobromit. 

Trotzdem findet sich meist etwas zu wenig Stickstoff, weshalb die 
betreffende Zahl des aus 1 g Harnstoff erbialtlichen Stickstoffs ent- 
sprechend reducirt werden musste. L. Garnier und L. Michel?) 
fanden, dass vorhandene Glukose die Entwicklung von Stickstoff er- 
heblich einschrankt, 

Nach R. Luther®) ist dies dadurch bedingt, dass etwas Stickstoff 
(ca. 14/2°/o) nach Beendigung der Gasentwicklung in einer Form zuriick- 
bleibt, aus der er durch Destillation mit Alkali als Ammoniak gewonnen 
werden kann, dass ferner ein erheblicher Theil (3—4 °/o) zu Salpetersdure 
oxydirt wird. Letzteres ist bereits von Fauconnier’) nachgewiesen 
worden. Auch die Angabe Fauconnier’s, dass die Bildung der Sal- 
petersiiure durch Zusatz von Glukose vermieden werden kann, findet durch 
Luther Bestitigung. Weitere Apparate und Methoden sind im folgenden 
angefiihrt: 

EKinen Apparat zur raschen Bestimmung des Harnstoffs mit unter- 
bromigsaurem Natron hat E. Sehrwald§) empfohlen. Der Harn wird 
hierbei in die mit Bromlauge gefiillte und in einer koncentrirten Kochsalz- 


lésung stehende Roéhre eingespritzt, so dass ein Verlust vollstindig ver- 
mieden ist, 


1) E.Pfliger und F. Schenck, Pfliger’s Archiv 38, , 1886; F. Schenck, 
ibid. 88, 511, 1886. 

2) Schnlee Zeitschr. analyt. Ch. 17, 172, 1878. 

3) Pagel, ibid, 15, 282, 1876. 

4) A. Morgen, ibid. 20, 37, 1881; vgl. auch W. Camerer und § Séldner, 
Zeitschr. f. Biolog. 88, 227, 1901. 

5) L. Garnier und L. Michel, Journ. de Pharm. et de Chim. 12, 53, 1885. 

6) R. Luther, Zeitschr. physiol. Ch. 18, 500, 1889. 

7) Fauconnier, Zeitschr. analyt. Ch. 19, 508, 1880. 

8) E. Sehrwald, Miinch. med. Wochenschr. 1888, 775. 
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E. Salkowski?) beniitet ahnlich wie Eijkmann?) den bekannten 
Apparat, welcher zur Bestimmung der Salpetersiure im Wasser als Stick- 
oxyd nach Schulze-Tiemann dient. Der Harn wird auf das 10 bis 
15fache verdiinnt, dann ein Volum von 25 ccm, entsprechend 5 bezw. 
2,5 ccm Harn abgemessen, in den Kolben gebracht, das gleiche Volum 
Wasser nebst 2 Tropfen Salzsiiure hinzugefiigt, der Stdpsel, der die 
Réhrenleitungen trigt, aufgesetzt, das Gasableitungsrohr geschlossen und 
nun der Kolben bis. zum beginnenden Sieden erhitzt. Dann wird die 
Flamme entfernt, das Steigrohr mit heissem Wasser gefiillt, die Klemme 
des Gasableitungsrohres geéffnet und der Kolben luftleer gekocht. Ist 
dies geschehen, so wird die Klemme geschlossen, eine ansehnliche Menge 
Bromlauge (aus 5 ccm Brom, 60 cem Natronlauge von 1,34 spec. Gew. 
und 30—35 ccin ausgekochtem Wasser bereitet) eintreten gelassen und 
die Flissigkeit nach Schluss der Steigrohrklemme zum Sieden erhitzt, bis 
Ueberdruck vorhanden ist. Giebt man nun den Kautschukschlauch des 
Ableitungsrohres frei, so strémt der Stickstoff in die Messréhre. Will 
man ihn ganz gewinnen, so kocht man noch einige Zeit. Die Resultate 
fallen stets etwas zu niedrig aus, doch ist das Verfahren bequem *). 

S. H. Smith‘) bringt 5 ccm des zu untersuchenden Harns mit 
7—8 ccm Hypobromitlésung in einem Nitrometer zusammen und _be- 
rechnet durch Division der aus 5 ccm entwickelten ecm Stickstoff durch 
18,55 den Harnstoffgehalt in Procenten. 

Die Hypobromitlésung wird stets durch Zusatz von 1 cem Brom zu 
je 10 cem einer Lésung yon 200 g Aetznatron auf 500 ccm Wasser 
frisch bereitet. . 

Das Verfahren beniitzten C. W. Heaton und J. A. Vasey’). 

Zur Bestimmung des Harnstoffs mit Hypobromit haben E. W. 
Bartley®) und C. J. H. Warden’) rasch ausfiihrbare Verfahren an- 
gegeben, wobei sie sich besonderer Apparate bedienen. Bartley beniitzt 
hierbei eine Mischung einer 20°/o Lésung von Bromkalium mit 3 Theilen 
Natriumhypochloritlésung (Eau de Labarraque) zur Stickstoffentwicklung. 

Fowler’) vermischt 1 Vol. Harn, dessen Dichte genau bekannt ist, 
mit 7 Vol. einer Natriumhypochloritlésung von ebenfalls bekannter Dichte, 
liisst 2—3 Stunden stehen und bestimmt die Dichte nochmals. Die 


1) E. Salkowski, Zeitschr. physiol. Ch, 10, 110, 1886. 

2) Eijkman, vgl. Zeitschr. analyt. Ch. 28, 594, 1884. 

3) Vgl. auch E, Pfliiger und F. Schenck, Pfliiger’s Arch, 38, 325, 1886; 
E. Pfliiger und K. Bohland, ibid. 39, 1, 1886. 

4) 8S. H. Smith, Chem. Centrbl. 1890, 856; vgl. C. Frutiger, Bull. soe. chim, 
de Paris 46, 641, 1886; J. Marshall, Zeitschr. physiol. Ch. 11, 179, 1887. 
5) C. W. Heaton und J. A. Vasey, 4d. Zeitschr. analyt. Ch. 30, 260, 1891. 
3) E. H. Bartley, Chem. Centrbl. 1891, I, 168. 
. J. H. Warden, ibid. 1891, I, 286. 
“owler, Chem, Centrbl. 1889, II, 515. 
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Differenz dieses Werthes gegeniiber der Zahl, welche sich aus der Dichtig- 
keit der urspriinglichen Gemengtheile berechnet, ist durch die erfolgte 
Zersetzung des Harnstoffs bedingt. Durch Multiplikation derselben mit 
780 berechnet Fowler den Procentgehalt an Harnstoff. 

Oechsner de Coninck*) verwendet Chlorkalklésung, die er mit 
Soda vermischt und bestimmt den Stickstoff volumetrisch. 


5. Bestimmung der Humussiure. 


Da die aus ihren alkalischen Lésungen durch Salzsiure abgeschiedene 
Humussiure sich sehr schwer filtriren und noch schwerer auswaschen 
lasst, empfiehlt H. Borntrager?) folgendes Verfahren: 

Man stellt sich zunichst eine Normallésung her, indem man z. B. 
10 g Casseler Braun Ia in etwa 3 g calcinirter Soda und 100 g Wasser 
1 Stunde kochend lést und dann auf 1000 cem aunffillt. 

1 cem dieser Liésung entspricht somit 0,01 g Humussaure, da 1 g 
Casseler Braun etwa 98°/o Humussiure enthalt. 

Ebenso lést man in bekannter Weise ca. 20 g Chlorkalk in 1 1 
Wasser auf und filtrirt. Zu 10 ecm der Casseler Braunlésung giebt man 
3 ccm koncentrirter Salzsiure und titrirt mit der Chlorkalklésung kalt, 
hierbei wird die Humussiiure mit wenigen ccm entfirbt werden. Sind z. B. 
15 cem verbraucht, so entsprechen diese 15 ecm 0,1 g Humussiure. 

Die so gestellte Chlorkalklésung beniitzt man zur Bestimmung der 
Probe Humussiure, welche zur Untersuchung vorliegt, indem man 20 ¢ 
derselben mit 3 g ealcinirter Soda und 100 ccm Wasser etwa 1 Stunde 
kocht, auf 1000 ccm auffillt und eine gewisse Menge filtrirt, Alsdann 
titrirt man wie vorher. 


1) Oechsner de Coninck, Compt. rend. de la soe, biol. (10), 1, 457, 1894; 
Zeitschr, analyt. Ch. 34, 255, 1894; E. R. Squitt, Chem. Centrbl. 1892, II, 270. 
2) H. Borntriger, Zeitschr. analyt. Ch. 39, 790, 1900. 
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Methode der Oxydation mit Chromsiiure. 


In den meisten Fallen ist die oxydirende Wirkung der Chromsiure 
bezw. von Kaliumdichromat und Schwefelsiure auf die organischen Ver- 
bindungen eine so weitgehende, dass eine véllige Zerstérung der organi- 
schen Substanz stattfindet, ohne dass es gelingt, auf die oxydirende Wirk- 
ung dieses Agens ein Titrirverfahren von allgemeinerer Anwendbarkeit 
zu begriinden. Man hat sich mehrfach bemiiht, die Oxydation mit Chrom- 
siure und Schwefelsiure zu einer vollstindigen zu gestalten, so dass der 
Kohlenstoff und Wasserstoff der organischen Verbindungen zu Kohlen- 
siure und Wasser oxydirt werden, bisher jedoch ist ein hinreichender 
Erfolg noch nicht erzielt worden 4). 

Von besonderen Untersuchungen tiber die Oxydation organischer 
Verbindungen mit Chromsiiure seien die yon Oechsner de Coninck ?) 
erwihnt. Von den Amiden erwiesen sich am_ widerstandsfahigsten 
Succinimid und Succinamid, . Oxamid, Sarkosin, Formanilid, Acetanilid, 
Glykokoll zerfallen unter Abspaltung von Kohlensiure; Formamid zer- 
setzt sich nach der Gleichung * 
HCONH, -++ 0 -+ H,S0, = CO, + (NH,)HSO,. 

Aehnlich yerhalt sich Acetamid, Benzamid wird nur theilweise zersetzt, 
dabei entsteht etwas Benzonitril. 

Die aliphatischen Amine (Methyl- und Aethylamin) werden bei 
Anwesenheit von Chromschwefelsiiuregemisch allmalig zersetzt unter Ent- 
bindung von Stickstoff und Kohlendioxyd. Es bilden sich keine Farb- 
stoffe. Unter denselben Bedingungen liefern die aromatischen Amine 
(Anilin, o- und p-Toluidin, 6-Naphtylamin, Diphenylamin die 3-Phenylen- 


1) Vgl. H. Heidenhain, Zeitschr. analyt. Ch. 32, 357, 1893; J. Barnes, 
Journ, Soc, Chem. Ind, 15, 82, 1896; W. Scholz, Centrbl. f. inn. Med. 1897, Nr. 15 
und 16. 

2) Oechsner de Coninck, Chem. Ztg. 24, 24, 110, 148, 190, 1900. 
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diamine, Rosanilin, Sulfanilsiure, Benzylamin, Piperidin) Farbstoffe und 
werden rasch zersetzt unter Bildung von Koblendioxyd. Dabei hauft 
sich der Stickstoff in dem Molekiile der entstehenden Farbstoffderivate 
an. Namentlich Sulfanilsiure wird sofort unter Entwicklung von Strémen 
von Kohlendioxyd zersetzt. Diese. Reaktion eignet sich zu einem Vor- 
lesungsversuch. 

Von den sekundaren und tertidren Aminen liefert das Dime- 
thylaminchlorhydrat kaum Spuren von Kohlendioxyd, ebenso wenig Trime- 
thylamin. Pyridin wird zum Unterschied von Piperidin nicht angegriffen ; 
auch @- und @-Pikolin werden sehr wenig zersetzt. (-Lutidine und 
a-Kollidin Werden dagegen sehr leicht zersetzt, ebenso Chinolin und Lepidin. 
Auch Azobenzol spaltet Kohlendioxyd ab, dem Spuren von Stickstoff 
beigemengt sind. 

Von Harnstoff und seinen Derivaten wird Harnstoff selbst durch 
Chromsiuregemisch unter Entbindung von Koblendioxyd und einer geringen 
Menge Stickstoff zersetzt. Schwefelharnstoff bildet Sulfocyansiure, Di- 
sulfocyansiure, Ammoniumsulfat und -bisulfat. Beim Benzylharnstoff 
konnte Ammoniumsulfat und in geringer Menge das nach der Gleichung 
/NHC,H, 

COc = NH, + 0:C: NCH,C,H, 

‘NH, 
gebildete Benzylkarbimid nachgewiesen werden. 

Von den Kohlenwasserstoffen ist vom Naphtalin bekannt, 
dass es unter geeigneten Umstiinden zu Phtalsiure oxydirt wird. Anthracen 
liefert Anthrachinon, wie nachher noch ausfihrlich besprochen wird. 

Besondere Erwihnung verdienen wohl die Versuche von Etard"), 
welche derselbe mit Chromylehlorid, CrO,Cl,, ausgefiihrt hat. Diesem 
Kérper kommt die merkwiirdige Kigenschaft zu, Methylgruppen aromatischer 
Kohlenwasserstoffe in Schwefelkohlenstofflésung, die auch noch andere 
Substituenten besitzen kénnen, in die Aldehydgruppe tiberzufiihren. So 
liefert Nitrotoluol Nitrobenzaldehyd. Dabei bildet sich immer ein Zwischen- 
produkt, bei dem 1 Mol. des zu oxydirenden Kérpers mit 2 Mol. Chro- 
mylchlorid zusammentritt. Durch Zugabe von Wasser zersetzt sich die- 
selbe unter Bildung des Aldehyds, 

Bornemann?®) stellte auf diese Weise m-Toluylaldehyd dar und 
zeigte gleichzeitig, dass selbst bei Anwendung von Schwefelkohlenstoff 
man mit Chromylchlorid vorsichtig arbeiten muss, da andernfalls leicht 
I}xplosionen stattfinden. 


Nach demselben Verfahren hat Richter*) den p-Nitrobenzaldehyd 
Etard, Liebig’s Ann, 218, 1883. 


1) 
2) Bornemann, Ber, 17, 1464, 1884. 
3) V. Richter, Ber. 19, 1061, 1886. 
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dargestellt, doch gelang die Ueberfiihrung des Dinitrotoluols in Dinitro- 
benzaldehyd nicht. 

Nitrobenzol liefert hierbei Nitrochinon. Bei Benzoéséure und Essig- 
siure werden mit Chromylchlorid keine brauchbaren Resultate erhalten. 

Als Lésungsmittel verwendet man bei der Oxydation mit Chrom- 
siure Hisessig oder koncentrirte Schwefelsiure je nach Umstiinden. Die 
Wahl des Lésungsmittels ist haufig fiir den Ausfall der Reaktion von 
Bedeutung. So erhielten O. Fischer und H. van Loo!) bei der Oxy- 
dation des @-Dichinolylins in Kisessiglisung mit der berechneten Menge 
Chromsaure die Metachinolinkarbonséure, in Schwefelsiure dagegen die 
Pyridylehinolinkarbonsiure, 

Die Eintheilung ist folgende: 

1. Titration der Chromséure und der Chromate. 

2. Elementaranalyse organischer Substanzen mit Chrom- 

siure und Schwefelsiure. 
3. Allgemeine Methode zur Bestimmung organischer 
Substanzen. 

4. Bestimmung des Methylalkohols im Formaldehyd. 
Bestimmung des Alkohols, 
. Bestimmung des Glycerins. 
Bestimmung der Ameisensdure. 
Bestimmung des Anthracens, 


\ 
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1. Titration der Chromsiiure und der Chromate. 


Die Titration des Chromsiure und der Chromate wird durch Ferro- 
salz und zwar am besten Ferroammoniumsulfat ausgefiihrt, indem man so 
lange von der Ferrosalzlésung zutrépfeln lasst, bis Ferricyankalium das 
Vorhandensein von Ferrosalz anzeigt. Die Ermittlung des Endpunktes 
geschieht mit der Tiipfelprobe, wobei man zu einem Tropfen der zu unter- 
suchenden Lisung einen Tropfen einer frisch bereiteten Lésung von 
Ferricyankalium giebt. 

Der Reduktionsvorgang bei der Umsetzung der Chromsaure 
bezw. der Chromate ist folgender: 

K,Cr,0O, + 6FeSO, + 7H,SO, = 3Fe(SO,); + Cro(SO,)3 
+ K,SO, + 7H,0. 

3ei der Bildung des Berlinerblaus, die als Reaktion zur 
Erkennung des Endpunktes dient, findet folgende Umsetaung statt: 

3FeSO, + 2Fe(CN),, 3KCN = 2Fe(CN)3, 3Fe(CN), + 3K,SO,. 

Man kann die Bestimmung der Chromsiure bezw. der Chromate auch 
in der Weise ausfiihren, dass man das Chromat mit Salzsiiure in dem 


1) O. Fischer und H, van Loo, Ber, 19, 2474, 1886. 
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von Bunsen fir die Bestimmung des Braunsteins angegebenen Apparat 
(Fig. 18) kocht und das gebildete Chlor in Jodkaliumlésung auffangt. 
Hierdurch wird Jod frei, und kann dasselbe alsdann mit Thiosulfatlésung 
zuriicktitrirt werden, 
Wir haben es hierbei mit folgenden Umsetzungen zu thun: 
K,Cr,O, -- 14HCl = 6Cl + Cr,Cl, + 2KCl + 7H,0, 
6Cl + 6KJ = 6J + 6KCI, 
6J + 6Na,8,0, = 6NaJ + 3Na,S,0,. 


2. Bestimmung des Kohlenstoffgehalts organischer Substanzen. 


Versuche, auf die Oxydation der organischen Verbindungen durch 
Chromsiiure eine Methode zur Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes der- 
selben zu begriinden, sind von verschiedener Seite gemacht worden. 

C. F. Cross und E. J. Bevan‘) stellten fest, dass bei der Oxy- 
dation der organischen Kérper mit Chromsdéure und Schwefelsiure nicht 
aller Kohlenstoff in Form von Kohlensiiure erhalten wird, sondern dass 


sich auch Kohlenoxyd bildet, so dass man gendthigt ist, die Verbrenn- 
ungsgase zu messen, indem ja natiirlich ein Wiigen der Kohlensiure 
zu niedrige Kohlenstoffwerthe liefern muss. 

E. Ladenburg?) hatte bereits friiher darauf aufmerksam gemacht, 
dass Chromsiure und Schwefelsiure auch Sauerstoff entwickeln. Dies 
wiirde die betreffende Methode der Messung der Gase unbrauchbar machen, 
Cross und Bevan haben sich aber durch specielle Versuche davon 
iiberzeugt, dass diese Fehlerquelle unter den von ihnen gewihlten Ver- 
suchsbedingungen ganz ausser Betracht gelassen werden kann, weil, wie 
Cross und Higgin nachgewiesen haben, eine merkliche Sauerstoff- 
entwicklung sich erst bei einer Temperatur zeigt, die tiber 100° liegt, und 
eine starke Reaktion zwischen Chromsiure und Schwefelsiiure erst bei 
einer dem Siedepunkte nahe liegenden Temperatur eintritt. 

Eine méglichst geringe Menge Kohlenoxyd bildet sich nun, wenn 
1. die Menge der organischen Substanz so gewahlt wird, dass sich etwa 
90—100 ccm Gas bilden; 2. die Menge der Schwefelsdure stets die gleiche 


1) C. F. Cross und E. J. Bevan, Journ, chem. soc, 58, 889; Zeitschr. analyt. 
Ch, 26, 91, 1887; 29, 80, 1890. 
2) E. Ladenburg, Liebig’s Ann. 185, 1, 1877. 
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ist — als richtigste Quantitit fanden die Verfasser 9 ccm —; 3. ein 
Ueberschuss an Chromsiure angewandt wird, welcher etwa 30°/o der 
Menge betragt, die theoretisch zur vélligen Verbrennung nothwendig wire, 

Die Substanz wird in der Schwefelsiure aufgelést und dann die er- 
forderliche Chromsiuremenge in einem Rohrchen in den horizontal gelegten 
Hals des Kélbchens gebracht, welches nun seinerseits mit dem Auffang- 
und Messapparat verbunden wird. Letzterer ist im allgemeinen eine 
U-formige, mit Quecksilber gefiillte Rohre, bei welcher in der einen oder 
anderen bekannten Weise die Méglichkeit vorliegt, den Stand des Queck- 
silbers in beiden Schenkeln auf gleiche Héhe zu bringen (eventuell ein 
Nitrometer u. s. w.). Man stellt das Quecksilber in beiden Schenkeln 
auf gleiche Héhe ein, liest die Temperatur der Luft ab, richtet dann das 
Entwicklungskélbchen auf, lasst so die Chromsiure in die Schwefelsiure 
hinabgleiten und schiittelt das Kélbchen tiichtig um. Die Oxydation 
vollzieht sich rasch, wobei die Temperatur auf 60—70° steigt. Wenn 
etwa */, des zu erwartenden Gases aufgefangen sind, muss man erwirmen, 
um den Rest desselben auszutreiben, was erst bei 100° gelingt. Das Ende 
der Verbrennung lasst sich leicht daran erkennen, dass die Masse im 
K6élbchen aufhért zu schiumen. Man lasst nun abkihlen und liest die 
Gasmenge in bekannter Weise ab. Wenn man noch ein zweites Mal 
erhitzt und nach dem Abkiihlen wieder abliest, so darf sich keine Ver- 
grésserung des Gasvolums zeigen. Bei richtiger Operation tritt dies auch 
nicht ein. 

Um den Fehler zu bestimmen, welcher durch die unvermeidliche 
Absorption von Kohlensiure in der Schwefelsiure verursacht wird, haben 
Cross und Bevan eine Reihe von Analysen ausgefithrt, aus welchen 
sich fir die oben angefiihrten Mengen von Substanz und Schwefelsiure 
folgender Korrektionsfaktor ergiebt. 

Die absorbirte Menge der Kohlensiure ist gleich 0,016 mal der als 
Gas gemessenen, und es muss demnach die gefundene Menge um diesen 
Betrag erhéht werden. 

Hinsichtlich der Anwendbarkeit der Methode fiihren die Verfasser an, 
dass ihnen eine vollkommene Verbrennung nur bei den Fettsiuren und 
bei den  stickstoffhaltigen (basischen) Kérpern nicht gelungen ist. Sie 
sind aber der Ansicht, dass die partielle Verbrennung dieser Kérper, wie 
sie die Methode liefert, ein wichtiges Hilfsmittel zur Erforschung der 
Konstitution derselben bieten kénne, 

Bei der zuerst von den Gebriidern Rogers und spiiter von Brunner 
empfohlenen Bestimmung des Kohlenstoffs organischer Kérper mit Chrom- 
siure und Schwefelsiure wird also nach Cross und Bevan der Kohlen- 
stoff der Cellulose und anderer organischen Kérper nicht vollstandig ver- 
brannt, sondern es bildet sich auch Kohlenoxyd. Auch J. Widmer’) 


1) J. Widmer, Zeitschr. analyt. Ch. 29, 160, 1890. 
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hat das Auftreten von Kohlenoxyd bei der Verbrennung von Graphit mit 
Chromsiure beobachtet. J. Messinger!) dagegen fand, dass bei den 
yon ihm untersuchten Substanzen die Oxydation eine vollstandige war, 
und empfichlt demgemass seine Methode zur gewichtsanalytischen 
Bestimmung des Kohlenstoffs durch Auffangen der Kohlensaure in 
Absorptionsréhrchen. 

Zur Ausfithrung der Analyse bringt man in den mit Trichterrohr, 
Einfiihrungs- und Abzugsrohr versehenen Kolben 5 bis 6 g Chromsaure 
oder gepulvertes, chromsaures Kali und alsdann das Réhrchen mit der 
abgewogenen Substanz (ca. 0,2—0,3 g). Man entfernt die im Apparat 
vorhandene Kohlenséure durch Einleiten yon entsprechend gereinigter Luft 
und verbindet alsdann das Abzugsrohr mit einer mit Glasperlen versehenen 
Trockenréhre, schliesst hieran den gewogenen Kaliapparat, ein gewogenes 
Natronkalkréhrchen und ein das Zuriicksteigen von Feuchtigkeit ver- 
hinderndes Chlorealciumrohr. Alsdann lasst man durch das Trichterrohr 
30 cem koncentrirte Schwefelsiure zufliessen und unterbricht den Luft- 
strom. Man erwarmt schwach bis zum Beginn der Reaktion, léscht die 
Flamme aus und kihlt bei zu lebhaftem Gange der Umsetzung. Bei 
stark verminderter Kohlendioxydentwicklung erwarmt man wieder und 
leitet alsdann nochmals Luft durch den Apparat zur vollstandigen Ueber- 
fiihrung des Kohlendioxyds in den Kaliapparat und die Natronkalkrohre, 

Ausser. etwa zu erwartenden fehlerhafter Resultaten in Folge der 
Kohlenoxydbildung hat diese Methode der Kohlenstoffbestimmung orga- 
nischer Verbindungen auch den Nachtheil, dass sie nicht auch zugleich 
den Wasserstoffgehalt liefert. Aus diesem Grunde hat sich die Methode 
auch nicht eingebiirgert und diirfte nur in seltenen Fallen Verwendung 
finden. 


3. Allgemeine Methode zur Bestimmung organischer Substanzen. 


Wahrend alle auf Oxydationsvorgingen beruhenden Methoden ent- 
weder eine vollstiindige Verbrennung zu Kohlensiure und Wasser oder 
die Bildung. bestimmter Oxydationsprodukte, z. B. Oxalsiiure, zur Grund- 
lage haben, verfihrt H. Heidenhain?) in allen Fallen gleichartig, 
indem er beobachtet hat, dass unter Kinhaltung gleicher Bedingungen, 
auch wenn die Oxydation unvollstindig ist, von einer bestimmten Menge 
Substanz stets gleich viel Chromsiure verbraucht wird, und man demnach 
dureh Bestimmung des noch vorhandenen Chromsiiure-Ueberschusses einen 
Schluss auf die Menge der Substanz ziehen kann. 

Das Verhaltniss zwischen Substanzmenge und Chromsiureverbrauch 
muss fiir jede einzelne Substanz empirisch festgestellt werden, Es miissten 


1) J. Messinger, Ber. 21, 2910, 1888. 
2) H. Heidenhain, Zeitschr. analyt. Ch. 82, 357, 1893. 
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dann fir die einzelnen Substanzen Tabellen aufgestellt werden, analog 
wie dies z, B. bei der Allihn’schen Bestimmung des Traubenzuckers 
mit Fehling’scher Lésung der Fall ist. 

Heidenhain hat nun gefunden, dass bei vielen Kérpern der 
Chromsiureverbrauch der vorhandenen Menge der Substanz bezw. pro- 
portional ist, so dass man, wenn man das Verhiltniss kennt, einer Tabelle 
nicht bedarf. 

Die Erfordernisse fiir die Ausfiihrung der Methode sind: 

1. Eine ¥/, Lésung von Kaliumbichromat (9,841 g im Liter), 

2. Chemisch reine kone. Schwefelsaure. 

3. Kisenoxydullésung oder Mohr’sches Salz in trockener Form, eine 
Lésung von rothem Blutlaugensalz, Porcellanplatte und Tropfglischen. 

4. Ein Glaskolben, in welchem die Oxydation vorgenommen wird 
und in dessen Hals das knieférmige Stiick einer durch Wasserdurchfluss 
za kiihlenden Roéhre eintaucht. Hierdurch wird die Berithrung der 
Reaktionsfliissigkeit mit organischen Verbindungsstiicken wie Kork und 
Gummi vermieden, 

Die Lésung der zu untersuchenden Substanz soll in ihrem Reduk- 
tionswerthe der ‘/, Bichromatliésung entsprechen, was durch einen Vor- 
versuch zu ermitteln ist. 

Die Ausfiihrung ist kurz die, dass 20 cem der Lésung der Sub- 
stanz mit 30 ccm N/, Bichromatlésung gemischt werden, und dieses Ge- 
misch unter Umschwenken des Kélbchens mit 33 ecm kone. Schwefel- 
saure versetzt wird. Dann wird auf einem Drahtnetz bis zum Sieden 
erhitzt und nun die Flamme so regulirt, dass die Fliissigkeit von Zeit zu 
Zeit aufwallt. Wihrend der ganzen Zeit des Erhitzens ist der Riickfluss- 
kithler natiirlich in Thitigkeit und verhindert, dass gréssere Mengen 
Wassers verdampfen, kleinere Verluste sind ohne Bedeutung. Das Er- 
hitzen wird nach dem Anfange des Siedens 10 Minuten lang fortgesetzt. 
Dann entfernt man vom Feuer, entleert in ein Becherglas und bestimmt 
die unzersetzt gebliebene Chromsiiure mit Eisenoxydulsalz und rothem 
Blutlaugensalz in bekannter Weise, wobei die Titration mit der heissen 
Lésung vorgenommen werden kann. 

Die oben angegebenen Verhiiltnisse zwischen Lésung der Substanz, 
Chromsiéure und Schwefelsiure sind keine willkiirlichen, sondern das Er- 
gebniss einer Reihe von Versuchen, die ich der Wichtigkeit halber an- 
fiiren will. War es einerseits wiinschenswerth, méglichst viel Schwefel- 
siiure zu verwenden, um eine energische Einwirkung auf die organischen 
Substanzen ausiiben zu kénnen und auch méglichst hohe Temperaturen 
zu erreichen, so musste anderseits doch jede Gefahr einer Zersetzung der 
Chromsiure durch die Schwefelsiure allein vermieden werden. Um dies 
Verhiltniss zu ermitteln, erhitzte Heidenhain %/, Bichromatlésung mit 
kone. Schwefelsiiure ohne irgend welche Zusiitze 13 Stunden lang obne 
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Riickflusskiihler. Es wurde mit sehr grossen Mengen Schwefelsaure an- 
gefangen und solange probirt, bis ein Punkt gefunden wurde, bei dem die 
Zersetzung so gering war, dass sie yernachlissigt werden konnte. Bei dem 
von Heidenhain schliesslich zur Anwendung empfohlenen Verhaltniss 
ist der Fehler nur noch klein und kann eventuell in Anrechnung gebracht 
werden, 

Die Resultate der Bestimmungen nach dieser Methode fir eine 
Reihe von Kérpern, die in zwei’ Koncentrationen untersucht wurden, sind 
folgende. 


Ks wurden verbraucht bei einer Kon- 


| centration, die 
See \gleichwerthig einer, gleich %/s der 
N/; Lésung war. vorigen war. 
%/o 9/0 
OxalShuredy cae .cS) eaeee oe) ete BY, 100 100 
PVCINSAUT AR we ne ete. cing nat aoe ue ee 99,75 
{DS 105 yl a a ae 98,45 99,90 
Mais-Stiirke (Handelswaare) mit 11,56 °/o 
Ben CULE Re Oth meet gee era hare une 85,0 _— 
Glycerin pur. unter Beriicksichtigung dee Jedes Mal neu 
des Wassergehaltes . S436 97 65 abgezogen 
Miccizainvoet Mee ee Gate kt 0 Die 
AMSA aa 4 ECDs Dara ys en aa 33,6 be ne 
| 5 
MINAphtol pur sy on wes Un G soxps clap yc kel al 75 
ae Bp eA Oa FMR 83 | te St. am Riick- 
ISYOIVAASL ATURE ik hsp Ae! Meh om Sh sehr wenig flusskiihler ge- 
Salicylsauremkoncw. meme. Pushed. tiber 90 | kocht 
DOrp DUN ts eo roek eee Ar, Esite. inde'l| 63 


Zum Beweise, wie sehr es auf die Menge der angewandten Chrom- 
siure ankommt, seien die Versuche yon Holm!) erwihnt, welcher bei 
der Oxydation von Dibromfluoren in Eisessig mit der genau berechneten 
Menge Chromsiureanhydrid ein Dibromfluorenketon vom Schmelzp. 142,5 
erhielt. Bei Verwendung eines Ueberschusses an Chromsaure bildete sich 
die zweite bei 197° schmelzende isomere Modifikation. 


4. Bestimmung des Methylalkohols im Formaldehyd. 


Der Verein fiir chemische Industrie in Mainz ”) beniitzt folgende 
Methode: ; 


In ein gewogenes 10 com Kélbchen werden 10 g Formaldehyd yon 


1) F. Holm, Ber. 16, 1081, 1883. 
2) Zeitschr, analyt. Ch. 39, 62, 1900. 
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héchstens 40°/o Aldehydgehalt abgewogen: und nach dem Auffillen mit 
destillirtem Wasser zur Marke von dieser verdiinnten ‘Flissigkeit 5 ccm 
mit 100 ccm einer Kaliumbichromatlésung, welche im Liter 29,52 g 
Kaliumbichromat und 32 g Schwefelsiure (koncentrirt) enthilt, im zuge- 
schmolzenen Rohr 6 Stunden auf 140° erhitzt.. Nach dem Erkalten der 
Flissigkeit verdiinnt man dieselbe auf 250 ccm und titrirt davon 25 eem 
unter Zusatz von Jodkalium und Salzsiure mit /;, Thiosulfatlésung. 
Vor der Titration muss die Lisung mit Jodkalium und Salzsiiure finf 
Minuten lang geschiittelt werden. 

Beispiel: 25 ccm der yerdiinnten Kaliumbichromatlésung  ver- 
brauchten 15,3 cem N/,, Thicsulfat, welche 0,0752 g Kaliumbichromat 
entsprechen, Demnach enthalt die ganze Lésung (250 cem) 0,752 g 
Kaliumbichromat. Angewandt wurden 100 cem Kaliumbichromatlésung, 
welche 2,952 g Kaliumbichromat enthalten. Also waren zur Oxydation 
von Formaldehyd, Ameisensiure und eventuell vorhandenem Methylalkohol 
2,2 g Kaliumbichromat verbraucht. Eine Analyse des Aldehyds hatte 
40,3 °/o Formaldehyd und 0,1°/o Ameisensiure ergeben, so wiiren in 5 ccm, 
entsprechend 0,5 g Formaldehydlésung, 0,2015 g Formaldehyd und 
0,0005 g Ameisensiiure vorhanden. 

Die 0,2015 g Formaldehyd brauchen zur vollstin- 
digen Oxydation . . . See oes 27 Oro. 
Die 0,0005 g Ameisensiure erie zur ealeees 
RIPCUMATEVOAOM NE 56 io ciks or ah is yek aw et ue O,00T a 
Summa 1,321 g K,Cr,O,, 


Demnach sind fiir Methylalkohol 
2,2 — 1,321 = 0,879 g K,Cr,O, 
verbraucht, welche 0,0953 g Methylalkohol == 19,06°/o nach der Formel 
CH,OH + K,Cr,O 7+ 4 H,S0, = CO, + 6 H,O + K,SO, + Cr,(SO,)z 


Prerenen 


5. Bestimmung des Alkohols, 


R. Bourcat?) bestimmt Alkohol und Aldehyd in der Weise, dass 
er sie mit Bichromat und Schwefelsiiure in Réhren einschliesst und erhitzt. 
Nach dem Erkalten wird der Réhreninhalt in ein Becherglas gespiilt, 
Jodkalilésung zugegeben und das ausgeschiedene Jod zuricktitrirt. Alkohol 
bedarf zur Oxydation zur Essigsiure ?/; Mol. Bichromat, Aldehyd */, Mol. 
Bichromat. 

Die yon Nicloux”) vorgeschlagene Methode, den Alkohol mittels 
saurer Bichromatlésung zu titriren, ist wegen der Endreaktion unsicher. 


1) R. Bourcat, Chem, Ztg. 14, R. 29, 1890. 
2) Nieloux, Ann, de Chim, analyt. 1896, 438; vg], auch F. Bordas und 
S. de Raczkowski, Compt. rend. 128, 1031, 1896. 
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Cotte) hat daher das auf gleicher Grundlage beruhende Verfahren von 
Reischauer modificirt. 

Er beniitzt eine Lisung von 103,816 g K,Cr,O, in 150 cem reiner 
Schwefelsiure and 1 | Wasser, von der alles 10 cem = 0,25 g absoluten 
Alkokols sind. Von dieser bringt er 50 ccm in einen Kolben und figt 
hierzu cine Quantitét der zu bestimmenden alkoholischen Flissigkeit, so 
dass nur der vierte oder fiinfte Theil des Chromats reducirt wird. Das 
Ganze wird auf dem Wasserbade langsam erhitzt. Nach dem Erkalten 
wird auf 100 cem aufgefiillt und davon 10 ccm mit Wasser verdiinnt 
und mit Ferroammoniumsulfat zuriicktitrirt. — F.G. Benedikt und R.S. 
Norris?) oxydiren wie Heidenhain®) in stark koncentrirter Schwefel- 
siure (2 g des Alkohols in 50 cem kone. H,SO,). 

Dasselbe Verfahren ist von A. Béhal und M. Frangois*) ange- 
wandt worden, um den Alkoholgehalt des Chloroforms zu bestimmen, 
wobei sie allerdings den Endpunkt nach dem Verfahren von F. Nicloux 
feststellten. 

A. Trillat®) will auf diese Weise aus Methylalkohol beim Ab- 
destilliren Methylal erhalten, wahrend aus Aethylalkohol Acetaldehyd, 
Aethylal und Essigsiure entsteht. Das Methylal bestimmt er kolorimetrisch 
durch Kondensation mit Dimethylanilin. 


6. Bestimmung des Glycerins. 


Durch die Einwirkung des Bichromats wird das Glycerin zu Kohlen- 
siure und Wasser oxydirt und beruht die Bestimmung auf der Ermittlung 
des hierzu néthigen Bichromats. Sind in der Glycerinlésung noch andere 
oxydirbare Stoffe vorhanden, so wird die Bestimmung fehlerhaft. 

Die Methode ist von Legler®), Burghardt, Cross und Bevan”) 
sowie von Hehner’) empfohlen worden. Letzterer verwendet folgende 
Titerfliissigkeiten : 

a) Kaliumbichromatlésung, welche 74,86 ¢ Bichromat und 150 ccm 
Schwefelsiure im Liter enthalt. Der Titer oa in gewohnlicher Weise 
mit Eisendraht oder Ferroammoniumsulfat bestimmt. 

b) Ferroammoniumsulfatlésung, welche ca. 240 g des Salzes im Liter 
enthalt. 


ne sce Rey. intern. falsific. 10, 206, 1898. 

2) F, 3enedikt und R. 8. Norris, Americ, Chem. Soc, 20, 293, 1898. 

3) H aa nhain, Zeitschr. analyt. Ch. 82, 387, 1893. 

) A. Béhal inet M. Frangois, J. Pharm. Chim. 5, 417, 1897. 

5) A. Trillat, Compt. rend, 127, 232, 1898; Ann. chim. anal. appl. 4, 42, 1899, 
6) L. estes. Repert. analyt. Ch. 6, 681, 1885, 

7) Cross und Bevan, Chem. New. 55, 2, 1887. 

8) O. Hehner, Journ, Soc, Chem. Ind. 8, 4, 1889; Thé Analyst 12, 44, 1889; 
r. analyt. Ch. 27, 518, 1888; 18, 362, 1889. 
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ce) Kaliumbichromatlésung, welche zehnmal so stark verdiinnt ist als 
die erste. 

Der Titer der Eisenlésung entspricht genau dem Titer der Bichromat- 
lésung, von welcher 1 cem 0,01 g Glycerin entspricht. 

Die Ausfiithrung der Bestimmung geschieht in der Weise, dass 
man etwa 3 g Fett mit alkoholischem Kali verseift, die Seife mit ver- 
diinnter Schwefelsiure zersetzt, die Fettsiuren abfiltrirt und auswascht und 
das gesammte Filtrat in einem Becherglas auf die Halfte einkocht. Man 
fiigt 25 ecm Schwefelsiiure und 50 ccm Bichromatlésung hinzu, erhitzt 
zwei Stunden bis nahe zum Sieden und titrirt mit der Ferroammonium- 
sulfatlésung zuriick, wobei man zweckmissig einen kleinen Ueberschuss 
derselben mit der verdiinnten Bichromatlésung bestimmt unter Verwendung 
von Ferricyankalium als Indikator. 

Fir die Bestimmung des Rohglycerins werden ungefahr 1,5 ¢ 
davon in einem 100 ccm Kolben zur Fallung von Chlor und Oxydation 
von Aldehyden mit wenig Silberoxyd versetzt und nach Zusatz von 
Wasser wiihrend 10 Minuten stehen gelassen. Man figt nun zur Fallung 
von Verunreinigungen Bleiessig im geringen Ueberschuss zu, fiillt das 
K6lbchen bis zur Marke auf und filtrirt einen Theil durch ein trockenes 
Filter ab. 25 ccm hiervon werden zur Oxydation wie vorher verwendet, 

F. Ganther!) empfiehlt die gasvolumetrische Bestimmung der bei 
der Oxydation entstehenden Kohlensiiure in dem von ihm beschriebenen 
Gasvolumeter. 


7. Bestimmung von Ameisensiure. 


Ameisensiiure oxydirt sich mit Chromsiure glatt.zu Kohlendioxyd und 
Wasser, Essigsiiure thut dies nicht. F. Freyer®) hat diesen Umstand 
beniitzt, eine Methode zur Bestimmung von Ameisensiiure auszuarbeiten, 
die auch fiir Gemische mit Essigsiure brauchbar ist. Die Chromsiure 
wird nach Vollendung der Oxydation, die mit 10—20 cem einer Ameisen- 
siurelésung mit 0,5 g Ameisensdure unter Zusatz von 50 ccm einer 6 °/oigen 
Kaliumbichromatlésung und 10 ccm koncentrirter Schwefelsaure unter 
1/2—1 Stunden langem Kochen am Riickflusskithler ausgefihrt wurde, 
nach dem Verfahren yon Zulkowsky zuriicktitrirt. 

Die angefiihrten Beleganalysen sind befriedigend. 


8. Bestimmung des Anthracens. 


Fir die Bestimmung des Anthracers hat man allgemein das Ver- 
fahren *) der Firma Meister, Lucius und Briining vom Oktober 1876 
adoptirt. 


Ganther, Zeitschr. analyt. Ch. 84, 421, 1895; 32, 553, 1893. 
reyer, Chem. Ztg. 19, 1184, 1896. 


1) F. 
2) F, 
3) Vgl. Zeitschr, analyt. Ch. 12, 347, 1873; 16, 61, 1877. 
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Besondere Beachtung verdient ein Bleigehalt der Chromsaure, der die 
Bestimmung schiidlich beeinflusst. Auch kommt es sehr wesentlich auf 
die Einhaltung einer bestimmten Arbeitsvorschrift an '). 

Bei einer Serie von Anthracenbestimmungen beobachtete H. Bassett?) 
einmal schwer erklairliche Unregelmassigkeiten, die sich schliess- 
lich als durch die verwendete Essigsiure verursacht herausstellten. Die 
anscheinend gute Essigsiure hatte einen Schmp. von 13,3°, enthielt aber 
geringe Mengen Aldehyd und Acetone. Sie reducirte Chromsaure stirker 
als eine ganz reine Essigsiure vom Schmp. 16,7° unter den bei der 
Anthracenbestimmung gebriuchlichen Verhaltnissen 0,83 g Chromsaure 
gegen 0,16 g; bei vollstandigem Kochen 6,45 g gegen 4,44 g. Bei zehn- 
stiindigem Kochen verandern sich Chromsiurelésungen mit gleichen Volumen 
Wasser und Essigsiiure nicht, Ohne Wasser bildet sich zu etwa ?/, essig- 
saures Chrom; mit der iiblichen Menge Wasser scheidet sich das Acetat 
erst nach 48stiindigem Kochen ab. Das Oxydationsgemisch, welches an- 
fangs klar roth ist, bréunt sich allmalig unter leichter Tritbung durch 
Reduktion. Es sollte daher héchstens 14 Tage alte Lésung genommen 
werden und ganz reine Essigséure. Der durch die unreinere Essig- 
siure verursachte Fehler betrug 0,4 °/o Anthracen, durch Verwendung vier 
Wochen alter Liésung 0,3°/o. 

P. Bassett) schligt folgende Arbeitsweise bei der Bestimmung des 
Anthracens vor: 

Man oxydirt das Anthracen in der tiblichen Weise unter Anwendung 
von 15 g reiner schwefelsiurefreier Chromséure von mindestens 98°/o. 
Am nichsten Morgen verdiinnt man mit 400 ccm Wasser, lasst- drei 
Stunden lang stehen, filtrirt und wascht mit kaltem Wasser aus. Das 
Chinon wird alsdann auf dem Filter bei 100° im Wassertrockenkasten 
getrocknet und in einen Kolben von iiblicher Grésse gebracht, wobei die 
letzten Antheile yom Filter mittels 45 ccm Eisessig abgespritzt werden. 
Hierauf figt man 2,6 cem Chromsiurelésung, enthaltend 1,5 g Chrom- 
siure und 10 ccm reine Salpeterséure vom spec. Gew. 1,42 hinzu. Man 
erhalt unter Beniitzung eines Riickflusskithlers 1 Stunde lang im Kochen. 
Am niachsten Morgen wird wiederum mit 400 cem Wasser verdiinnt. Man 
lasst 3 Stunden stehen, filtrirt, wischt zunichst mit kaltem, dann mit 
heissem Wasser nach der iiblichen Vorschrift aus. Hierauf spritzt man 
das Anthrachinon in eine flache Schale, trocknet bei 100°C., iiber- 
giesst mit dem zehnfachen Gewicht reiner koncentrirter Schwefelsiure 
(nicht rauchender) und erhitzt wahrend 10 Minuten bei 100° GC. Man 


1) Vgl. hierzu W. Fresenius und P. Dobriner, Zeitschr. analyt. Ch. 30, 
98, 1896. 

2) H. Bassett, Chem. New. 79, 157, 1899. 

3) P. Bassett, Chem. New. 71, 202, 78, 178; Zeitschr. analyt. Ch. 36, 247, 
1897. 


——— 
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eaten des Antheacense 
 dasst. nun tiber Nacht Wasser anziehen, pene weiteres Wasser zu, filtrirt 
und bringt das Anthrachinon nach gutem Auswaschen zur Wagung. 
‘Die erhaltenen reinen Anthrachinone sind frei von Nitroprodukten. : 
Folgende Beleganalysen zeigen den Werth der empfoblenen Methode im - 
Vergleich zu der iiblichen Methode. A und B sind in England im 
Handel iibliche Qualititsbezeichnungen. 


co 
Bisher an- ans Differenzen > ae 
gewandte Cie se oe: 
E || Methode. en absolut. | in %o, * 
: == sf ea 
meee Handelsprodukty iyo, 4) - oi fil» Lb 34,92 33,26 1,66 | 47 at 
, Tenet 2 ee iil 39.78 20 231 OG 1,58 4,8 hoe 
5 Aves 19,60 19,35 0,25 ies <- 
4 Te i 51,19 50,68 0,51 1,0 +5 
Bue eet tere Maid 39,29 38,65 0,64 1,6 - 
Riickstand-Anthracen . . ee MS Te'98 16,31 1,97 10,8 ris 
Wiedergewonnenes Anthracen . ae 12,41 11,60 0,88 6,5 Ore 
Handelsprodukt A., << . . ... . % 13,87 13,57 0,30 2,2 wee 
vies BRO ae ches seine ait 35,82 34,63 1,19 3,3 : 
‘ JARERIMES: wa ths caer 32,23 31,84 0,39 12 
RoeincseAutiracones .ekaell) ally) will 95,27 95,02 0,25 0,26 
By . ee oe et eee 61,76 61,72 0,04 0,06 
7 5 ih eee! key Menten fae 81,75 81,15 0,60 0,73 
Handelsprodukt A 82,00 81,75 0,25 0,30 
* Been eae ie ae lie 30,00 35,78 0,60 1,6 
t LS At tk pee Coe 31,37 30,52 0,85 Qt 
F INE, <i ty ie Le che ee 3231 31,42 0,89 Pel 
: A 41,64 | 40,88 0,81 1,9 
L i | 
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Methode der Oxydation mit Permanganat. 


Die Methode der Oxydation mit Permanganat ist eine von den- 
jenigen, die schon seit einer grossen Reihe von Jahren zur Ermittlung 
der Konstitution eines Kérpers aus seinen Spaltungsprodukten verwendet 
worden ist. Wenngleich diese Art der Verwendung nicht in allen Fallen 
zum Ziele gefithrt hat, so sind doch die aus diesen Versuchen sich er- 
gebenden Resultate von grossem Interesse, weil man aus dem verschieden- 
artigen Verhalten der Verbindungen gegeniiber Permanganat weitgehendere 
Schliisse in theoretischer Hinsicht zu ziehen vermag. 

Je nach der Art der Einwirkung, ob in saurer oder alkalischer Lés- 
ung, wird man vielfach verschiedenartige Produkte zu erwarten haben, 
und richtet sich die Form der Anwendung nach der Natur der zu ver- 
arbeitenden Substanz und den zu erwartenden Resultaten. 

Die EintheWung ist folgende: 

1. Bestimmung des Permanganats. 
. Allgemeine Oxydationswirkungen des Permanga- 
nats. 
3. Bestimmung des Glycerins. 
4. Bestimmung des Formaldehyds. 
5. Bestimmung der Ameisensaure. 
6. Bestimmung der Oxalsaure. 
7. Bestimmung der Zuckerarten, 
8. Bestimmung der Milchsdure. 
9. Bestimmung des Senfdls. 
10. Bestimmung der Harnsiure im Harne, 
11. Bestimmung der Harnsiure im Harne, sowie der 
Ureide und Purinbasen. 
12. Bestimmung des Indigos, 
13. Bestimmung des Harnindikans, 
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14. Die Trennung von Strychnin und Brucin. 
15. Bestimmung des Gerbstoffs,. 


1. Bestimmung des Permanganats. 


Zur Darstellung einer annihernd %/,, Kaliumpermanganatliésung lést 
man 3,16 g in einem Liter Wasser, welche 3,16 g KMnO, 5,6 g Eisen 
entsprechen. Man stellt diese Permanganatlésung mit Eisendraht 
(Blumendraht), von dem man eine bestimmte Menge in verdiinnter Schwefel- 
siure auflost unter Abschluss der Luft, wobei der sich entwickelnde 
Wasserstoff durch ein Bunsen-Ventil entweicht, um gegen den oxy- 
direnden Einfluss der atmospharischen Luft zu schiitzen. Man giebt dann 
so lange von der Permanganatlisung hinzu, als noch Entfirbung eintritt. 
Die Umsetzung erfolgt nach der Gleichung: 


2 KMnO, -++ 10FeSO, + 8H,SO, = 
5 Fe,(SO,). ++ K,S0, + 2 MnSO, + 8 H,0. 


Auch auf Ferroammoniumsulfat lisst sich das Permanganat in 
gleicher Weise wie vorher einstellen. 

Ebenso eignet sich Oxalsdurelésung zur Einstellung, wobei die 
Oxydation beim Erwiirmen der Loésung nach folgender Gleichung vor 
sich geht: 

COOH 
2KMn0O, + 2 H,SO, -++ 5 | = 
COOH 
K,SO, + 2 MnSO, + 10 CO, -+ H,O. 
Hierbei entsprechen 
i , % COOH 
1 cem N/,, KMnO, = 0,0056 g Fe = 0,0063 g Oxalsiiure ( : 


.2 H,0). 
GOOH’ ~~? 


2. Allgemeines iiber Oxydationswirkungen des Permanganats. 

A. von Baeyer') hat die Kaliumpermanganatreaktion zur Unter- 
scheidung gesittigter und ungesittigter Verbindungen, vor- 
nehmlich bei Karbonsiuren, empfohlen. 

Man verwendet dabei an Stelle des Aetzkalis oder Aetznatrons besser 
eine Lésung von Natriumkarbonat oder Bikarbonat, weil dabei der Ueber- 
gang des Permanganats in ein braunes Oxyd des Mangans ohne die die 
Beobachtung stérende Zwischenstufe des Manganats direkt stattfndet. 
Beim tropfenweisen Eintragen einer Permanganatlésung in eine verdiinnte 
Sodalésung, die mit einer ungesittigten Siure versetzt ist, beobachtet man 
einen momentanen Uebergang der Farbe in Kaffeebraun. Nach lingerer 


1) A. y. Baeyer, Liebig’s Ann. 245, 146, 1888. 
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oder kiirzerer Zeit gelatinirt diese klare Lisung unter Abscheidung eines 
Manganhydroxyds, Die geringsten Spuren von iberschiissigem Perman- 
ganat lassen sich dann im Mikroskop deutlich erkennen. Bei schwach 
alkalischer Reaktion scheidet sich das Manganoxyd gleich in Flocken aus. 

Die Terephtalsdiure und ihre Reduktionsprodukte verhalten 
sich folgendermassen: 

»Terephtalsiure wird in der Kalte gar nicht, in der Warme sehr 
langsam angegriffen, Dihydro- und Tetrahydroterephtalsiure werden in 
der Kalte momentan oxydirt. Hexahydroterephtalsiure wird in der Kilte 
nicht, in der Wirme ziemlich schnell angegriffen.“ ; 

Ebenso verhalten sich die halogenhaltigen Sauren, indem die Substi- 
tutionsprodukte der Tetrahydrosdure in der Kalte zerstért werden, die der 
Hexahydrosiiure dagegen nicht. 

»Handelt es sich z. B. darum, zu untersuchen, ob die Dihydroséure 
noch Terephtalsiure enthalt, so lést man eine geringe Menge davon in 
kalter Sodalésung, fiigt Permanganat bis zur bleibenden Rothfarbung 
hinzu und entfairbt die Flissigkeit durch Zusatz. von schwefliger Siure 
und iiberschiissiger verdiinnter Schwefelsiure. Ist viel Terephtalsture vor- 
handen, so scheidet sich dieselbe gleich aus, beim Vorhandensein geringer 
Spuren triibt sich die Flissigkeit erst nach einiger Zeit durch Abscheid- 
ung von Nadelchen.“ 

»Hin anderes Beispiel ist die Untersuchung, ob bei der Reduktion 
eines Bromsubstitutionsproduktes der Hexahydrosiure Tetra- oder Hexa- 
hydrosdure entsteht. Man verfaihrt dabei genau ebenso und extrahirt nur 
schliesslich der Leichtléslichkeit der Saiure halber mit Aether, welcher bei 
ausschliesslicher Anwesenheit der Tetrahydrosiiure nur einen geringen, in 
Wasser leicht léslichen Riickstand hinterlasst. Ist derselbe bedeutender, 
so nimmt man ihn mit einer Spur heissen Wassers auf, um zu sehen, 
ob die Hexahydrosaure mit ihren charakteristischen Formen auskrystallisirt.“ 

»Da diese Methode ein ausgezeichnetes Mittel darbietet, um alle un- 
gesattigten Siuren von gesittigten und yon Benzolkarbonsduren zu trennen, 
so wurden folgende vergleichende Versuche vorgenommen: 


Momentan oxydirt: Nicht momentan oxydirt; 

Offene Formen. 

Amceisensiure, Kssigsiure, 

Fumarsaure, Oxalsiure, 

Citrakonsaure, Malonsaure 

Itakonsiure, Malonsiureiither wird dagegen mo- 

gegen mo 
Mesakonsiiure, mentan oxydirt, ebenso Acetessig- 
Bromakrylsiure, ester), 


Propiolsiure, 
Zimmtsiure, 


} 


_— 


oe 
i. 
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Naphtylakrylsiure, 
Oelsiure wird oxydirt, aber lang- 


Samer, 


Ringférmig geschlossene Formen. 


Die ungesittigten Wasserstoffaddi-  Benzol- und Naphtalinkarbonsiure. 
tionsprodukte der Benzolkarbon- Die mit Wasserstoff gesiittigten Ben- 


sduren, z. B, Di- und Tetra- zolkarbonsiuren, z. B. MHexa- 
hydroterephtalsiure, Di- und Tetra- hydrophtal- und Terephtalsdure, 
hydrophtalsiure; | Dibromid der ferner Dibromid der Tetrahydro- 
Dihydroterephtalsiure. ° terephtalsiure, Hydrobromid der 


Tetrahydroterephtalsiure u. s. w. 


Weiterhin macht v. Baeyer noch folgende Angaben: 


Methyl- und Aethylalkohol werden bekanntlich erst nach 
langerem Stehen oxydirt. Glycerin wird sehr schnell, Mannit lang- 
sam, Phenol momentan angegriffen. 

Die Aldehyde, wie Bittermandelél, Chloralhydrat, werden 
sehr schnell, aber doch langsamer als die ungesittigten Siuren oxydirt. 

Aceton und Acetophenon verhalten sich wie die Aldehyde. 
Das Verhalten des Acetons gestattet den Nachweis desselben in Holzgeist 
auf sehr einfache Weise. 

Traubenzucker und Milchzucker werden momentan, Rohr- 
zucker langsam oxydirt. 

»Die Oxysiuren werden verhiltnissmassig sehr langsam angegriffen 
und lassen sich dadurch sehr leicht von ungesittigten und den q@-Keton- 
siiuren, unterscheiden, so Milchséure, Aepfelsiure, Weinsiiure, Citronen- 
siure, Chinasiure; selbst Schleimséiure wird zwar rasch, aber nicht 
momentan oxydirt. Von den Ketonsauren verhalten sich die a@-Siuren 
wie das Aceton, Acetessigester, Benzoylessigsiure und ihr Aether. Brenz- 
traubensiure wird momentan zerstort. Livulinsiiure ist dagegen bestindig. 
Brenzschleimsaure wird ferner beinahe momentan angegriffen,* 

Neuerdings empfehlen A. v. Baeyer und V. Villiger?) als kraf- 
tigstes Oxydationsmittel sehr ein Gemisch von Kaliumpermanganat, Caro- 
scher Siure und verdiinnter Schwefelsiure. Man stellt sich dasselbe 
dadurech her, dass man 2 g Kaliumpersulfat mit 8,5 g kone. Schwefel- 
siiure verreibt, 10 Minuten stehen lasst, die Fliissigkeit auf zerstossenes 
Eis giesst und bis auf 40 bis 50 cem verdiinnt. Bei der Probe gibt 
man hierzu einige Tropfen Permanganatlésung, bis die Fliissigkeit intensiv 
violett gefirbt ist. Diese Farbe bleibt bei gewohnlicher Temperatur min- 
destens 5 Minuten lang unverindert. Von Beispielen seien erwahnt: 


1) A. vy. Baeyer und V. Villiger, Ber, 33, 2496, 1900. 
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Benzol entfirbt sofort, Hexamethylen schnell, doch bleibt die Flissigkeit 
kurze Zeit violett; Benzin entfirbt erst nach einigen Minuten. — Bern- 
steinsiure und Oxalsiure sind sehr bestindig, dagegen Phtalsiure und 
Adipinsiure nicht. 

Ueber die Oxydation des Aethylalkohols durch Permanganat 
machen R. Benedikt und J. Neudérfer!) Angaben, wonach die 
Ueberfiihrung in Oxalsaiure keine quantitative ist, wie R. Rése?) ange- 
geben hat. Die grdsste Ausbeute an Oxalsiure (67°/o des vorhandenen 
Alkohols entsprechend) wurde erhalten beim Eintragen des Alkohols in 
die siedende Lésung von Permanganat und Alkali. Neben der Oxal- 
siure konnte die gleichzeitige Bildung von Essigsiure konstatirt werden. 

Auch die vollstindige Oxydation von Aepfelsaiure fihrte nach 
C. Micko#?) zu negativen Resultaten. Weder konnte eine vollstandige 
Oxydation erzielt werden, noch wurden konstante Resultate erhalten. 
Nach G. Denigés*) bildet sich bei Zusatz von Permanganat zu der 
heissen Lésung der Aepfelsiiure Aldehyd, dagegen in der Kalte Oxal- 
essigsiiure, HOCOCH,COCOOH. 

Citronenséure‘) giebt in der Kalte Kohlendioxydentwicklung, 
wobei sich fast die gesammte Citronensiure in Acetondikarbonséure ver- 
wandelt. 

Bei der Oxydation verdiinnter alkalischer Lésungen von 
ungesattigten Fettsauren mit Kaliumpermanganat entstehen aus den- 
selben Oxyfettsduren, und zwar addiren diese Séuren soviel Hydroxy]- 
gruppen als sie freie Valenzen enthalten. So entsteht aus 


Eee Ae en, " Ate ae : 
Ricinusélsiure, C,,H,,0,(0H), Trioxystearinsaure,. C,~H,,0,{0H)3. 
Oelsiure, C,,H,,0>, Dioxystearinsaure } C,.H,,0.(0H) 
Elaidinsiure, C,.H,,0,, Isooxystearinsiure J ~18 34? 2° 
Linolsaure, C,,H5,0., Sativinsaiure, C,;.H3,0,(OH),. 
Linolensaure, C,,H3)0., Linusinsiure 


| 6,,H,0,(0F),, 


Isolinolensdure, C,,H., 05, Isolinusinsaure | 


Diese Beobachtung ist von K. Hazura®) zur Charakterisirung der 
betreffenden Séuren in Leindl, Hanfél, Nussél, Mohnél und Kottonél be- 
niitzt werden. 

Der Hazura’schen Regel folgen, wie W. Fahrion®) beobachtet 
hat, nicht die ungesittigten Thranfettsiuren mit mehr als einer doppelten 
Bindung. Immerhin fand Heyerdahl%) auf diesem Wege im Dorsch- 


1) R. Benedikt und J, Neudorfer, Chem. Ztg, 16, 77, 1892. 


2) B. Rése, vgl. Zeitschr. anal. Ch. 28, 355, 1889. 
3) C. Micko, Zeitschr. analyt. Ch. 31, 464, 1892. 
4) G. Denigés, Chem. Ztg. 24, 39, 1900. 


5) K. Hazura, Zeitschr. angew. Ch. 1888, 312. 


) 
6) W. Fahrion, Chem, Ztg. 23, 1048, 1899. 
’) Heyerdahl, Chem. Ztg. Repert. 19, 375, 1895. 


Verhalten yon Siiuren und Basen. 403 


leberthran die Jecoleinsiure, C,,H,,0,, Ljubarsky +4) im Seehundthran 
Oelsaure, C,,H;,0,, und Hypogaeasiure, C,,H,,0,. Im Dorschleberthran 
fand H. Bull’) eine ungesittigte Fettsiure C,,H,)0., in allen iibrigen 
Thranen Erukasaure, C,,H,,O,. 

Nach den Untersuchungen von E. Donath und H. Ditz3) liefern 
die fetten Sauren bei der Oxydation in alkalischer Lésung in der 
Mehrzahl der Fille Oxalséure, zum Unterschiede yon der Oxydation 
in schwefelsaurer Lésung, welche bis zur Bildung von Kohlensiure und 
Wasser fortschreiten kann. Auch scheint die Annahme berechtigt zu sein, 
dass Kérper der aliphatischen Reihe mit mindestens zwei unmittelbar be- 
nachbarten Kohlenstoffketten in der Regel bei energischer Oxydation mit 
alkalischer Permanganatlésung nebst anderen immer Oxalsiure liefern. 

Weiterhin seien noch die Versuche von Bamberger erwihnt, der 
Anilin mit Permanganat in saurer Lisung oxydirte. Er erhielt folgende 
Reihenfolge der Oxydationsprodukte je nach den Umstiinden, unter denen 
er verschiedene Oxydationsmittel anwandte: 


C,H,NH, > C,H,NHOH > C,H,NO > C,H,NO, 


X\ 
, (NH, 
CoHy HO 
: 0 
C,Hy<— Oo 


Das Nitrosobenzol wurde von Bamberger und Tschirner‘) 
aus Anilin durch Behandeln mit wenig Formaldehyd und Permanganat 
in schwefelsaurer Lésung erhalten. 

Das Nitrobenzol wurde von Bamberger und Meimberg®) 
aus Anilin mit Permanganat in neutraler Lésung neben Azobenzol dar- 
gestellt. Das Azobenzol war bereits von Glaser‘) bei dieser Reaktion 
erhalten worden und bildet das Hauptprodukt. 

Nicht weniger unentbehrlich ist diese Methode geworden fiir die 
Untersuchung von Basen z. B. in einigen Alkaloidgruppen, wie 
R. Willstatter’) nachgewiesen hat. Von wesentlicher Bedeutung sind 
bei den stickstoffhaltigen Verbindungen die Bedingungen, unter welchen 
Permanganat zur Anwendung gelangt. Es zeigte sich, dass viele basische 
Substanzen, wie z. B. Tropin und Tropinsaure, obwohl sie gesittigt 
) Ljubarsky, Chem. Ztg. 22, 160, 1898. 

) H. Bull, Chem. Ztg. 28, 996, 1897. 
) E. Donath und H. Ditz, Journ. pr. Ch. 60, 566, 1899. 
4) E. Bamberger und F, Tschirner, Ber. 81, 1523, 1898. 
) 
) 


E. Bamberger und F, Meimberg, Ber. 26, 496, 1893. 
Glaser, Liebig’s Ann. 142, 364, 1867. - 

7) R, Willstitter, Ber, 28, 2280, 1895; 29, 3282, 1896; 30, 
724, 1897. 
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sind, von Permanganat in alkalischer oder neutraler Lésung momentan 
oxydirt werden, wihrend diese Verbindungen hingegen in saurer Losung 
im Sinne der v. Baeyer’schen Reaktion geniigend bestandig sind. Des- 
halb hat Willstatter vorgeschlagen, die Permanganatreaktion bei Basen 
in schwefelsaurer Lésung anzuwenden. Er hat die Zuverlassigkeit der 
Methode erprobt sowohl bei der Kontrolle der Reinheit gesittigter Ver- 
bindungen wie Tropin!), Hydroekgonidin?) sowie auch bei der Pritf- 
ung auf Doppelbindungen!). Immerhin darf nicht unerwahnt bleiben, 
dass A. Lipp?) bei der Untersuchung des N.-Methyltetrahydropikolin 
gefunden hat, dass dasselbe sehr widerstandsfihig gegen Permanganat ist. 
Da die Bestindigkeit vieler Basen, namentlich sauerstoffhaltiger, gegen 
das Reagens nur eine relative ist, so empfiehlt es sich, in sehr verdtinnter 
Lésung die Probe vorzunehmen, wie folgende Beispiele zeigen: 

1. 0,01 g Tropin in 4 cem N.-Schwefelsiure mit 1 Tropfen 2 °/oiger 
Permanganatlisung bei Zimmertemperatur versetzt; Rothfarbung bleibt */2 Std. 
intakt, dann beginnt die Reduktion, nach 2 Std. ist die Entfairbung voll- 
standig. 

2. 0,1 g Tropin in 1 ccm N.-Schwefelsiure mit 1 Tropfen Per- 
manganat (2°/o) versetzt; nach 10 Minuten véllig entfarbt, dann in 
5 Minuten drei weitere Tropfen u. s. f. Diese Lésung ist demnach fir 
die Priifung zu koncentrirt. 

3. 0,01 g Piperidin in 4 cem N.-Schwefelséiure mit 1 Tropfen 
Permanganat versetzt, bleibt mehr als 24 Std. intensiv gefirbt. 

4. 0,01 g Piperidinchlorhydrat in 4 cem N.-Schwefelsiure mit 
1 Tropfen Permanganat bleibt iiber 12 Std. intensiv roth. : 

5. 0,01 g Tropidin, wie vorher behandelt, zeigt momentan Ent- 
farbung, ebenso nach Zusatz von noch mehr als 10 Tropfen in wenigen 
Stunden, 

Es hat auch nicht an Versuchen gefehlt, die Reaktion nach dem 
Vorgange vy. Baeyer’s bei Karbonsiiuren, Kohlenwasserstoffen u. dergl. 
zur Reinigung gesittigter Basen, denen ungesittigte beige- 
mengt sind, anzuwenden. Vielfach, namentlich bei sauerstoff freien 
Basen, gelang diese Anwendung, wie z. B. in folgenden Fallen: 

1. Das Gemenge von 9 g Tropan und 1 g Tropidin wurde in 
verdiinnter schwefelsaurer Lésung unter Eiskithlung mit Permanganat ver- 
setzt, bis die Farbe 1 Std. stehen blieb; bei der Isolirung wurden 7,8 g 
reines permanganatbestiindiges Tropan erhalten, 

2. 20 g Piperidin wurden mit 1 g Tropidin und 1 g Methyltropin 
vermengt, in 800 g 10°/oiger Schwefelsiure gelést und unter Kihlung 


1) RK. Willstitter, Ber, 28, 2280, 1895; 29, 3282, 1896; 30, 702, 704, 717 
724, 1897, oe 


2) A. Lipp, Liebig’s Ann. 294, 150, 1897. 
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mit Permanganat versetzt, bis die Farbe 1/2 Std. bestehen bleibt; ver- 
braucht wurden 580 g 4 %/oiger Losung. 

Nach der Isolirung wurden iiber 14 g permanganatbestandiges Pi- 
peridin zuriickerhalten, das bei der Destillation von einer geringen Menge 
héher siedender Produkte getrennt werden musste. 

Hingegen ergab die Anwendung yon Permanganat zur Reinigung 
gesattigter Basen, die Sauerstoff enthalten, 6fters sehr unbe- 
friedigende Resultate; wenn man sie erheblichen Mengen Kaliumperman- 
ganat aussetzt, werden die sogen, permanganatbestindigen Basen selbst 
verandert, auch in schwefelsaurer Lisung und in der Kalte. Beispiele 
dafiir sind Amidoketone und Amidoalkohol, z. B. das Tropin, 
das man von beigemengtem Tropidin nicht mit Hilfe yon Permanganat 
befreien kann. 

Es war von Interesse zu beobachten, in welcher Weise unter diesen 
Bedingungen solche gesittigte Basen aliphatischer Natur yon 
Permanganat angegriffen werden. Es ergab sich z. B. bei der Unter- 
suchung der Oxydation von Tropin ein bemerkenswerthes Beispiel fiir die 
ginzlich verschiedenartige Wirkungsweise von Permanganat in alkalischer 
und in saurer Lésung. 

In alkalischer Lésung greift das Oxydationsmittel (ebenso auch 
bei Ekgonin u.a.) die an Stickstoff gebundene Methylgruppe 
an, und so entsteht, wieG. Merling!) gezeigt hat, die Normalverbindung 
Tropigenin: 

C,H,,ONCH, ‘> C,H,,0ONH. 

Wiahrend unter diesen Bedingungen vermuthlich in der ersten Phase 
Sauerstoff unter Bildung eines Aminoxyds aufgenommen wird, bleibt in 
schwefelsaurer Lésung zunichst die basische Gruppe geschiitzt. Hier 
erwies sich das sekundaére Hydroxyl als Angriffspunkt der Oxydation, 
welche Tropinon liefert, 

CH(OH)\(C,H,,;N) > CO(C,H,;N), 
das bis jetzt nur durch Chromsiureoxydation dargestellt worden war; ahn- 
lich wirkt auch auf andere Alkamine Permanganat in saurer Lésung 
unter Ketonbildung ein; z. B. erhielt Willstitter auf diesem Wege 
Dimethylamidosuberon. 

Das verschiedenartige Verhalten der Basen in saurer oder alkalischer 
Lésung gegen Permanganat fiihrt D. Vorlinder®) darauf zuriick, dass 
dieselben in saurer Losung eben als gesattigt angesehen werden missen, 
indem der ungesiittigte dreiwerthige Stickstoff der Ammoniakyverbindung 
in den gesiittigten fiinfwerthigen des Ammoniums iibergeht. Hierdurch 
werden die Basen bestiindiger gegen die Hinwirkung des Permanganats. 


1) G. Merling, Liebig’s Ann, 216, 340; vgl. auch R. Willstitter, Ber. 29, 
1578, 1896. 
2) D. Vorlinder, Ber. 84, 1637, 1901. 
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3. Bestimmung des Giycerins. 


Wie zuerst von W. Fox und J. A. Wanklyn’) gefunden worden 
ist, lisst sich Glycerin mit Permanganat bestinmen, Das Verfahren ist 
von R. Benedikt und R. Zsigmondy?”) weiter ausgearbeitet worden 
und haben dieselben beobachtet, dass das Glycerin in stark alkalischer 
Lésung bei gewohnlicher Temperatur in der nach der Gleichung 

C,;H,0, + 30, = C,H,O, + 3H,0 + CO, 
angegebenen Weise oxydirt wird, so dass 1 Mol. Glycerin quantitativ 
genau je 1 Mol. Oxalsaure liefert. 

Man verfihrt nach Benedikt und Zsigmondy in der Weise, dass 
man 2—3 g Fett mit Kalihydrat und ganz reinem Methylalkohol ver- 
seift, den Alkohol durch Abdampfen verjagt, den Riickstand in heissem 
Wasser list und die Fettsiuren aus der Seife durch Versetzen mit ver- 
diinnter Salzsiiure und Erwarmen  abscheidet, wobei man bei filiissigen 
Fetten wie bei der Bestimmung der Hehner’schen Zahl zweckmissig 
etwas hartes Paraffin zusetzt, um die obenauf schwimmenden Fettséuren 
bei dem nun folgenden Abkiithlen zum Erstarren zu bringen. Nach dem 
Abfiltriren und gutem Auswaschen neutralisirt man unter Zufiigung von 
etwas Phenolphtalein mit Kalilauge und setzt noch 10 g Aetzkali hinzu. 
Alsdann giebt man soviel einer 5 °/oigen Permanganatlésung hinzu, bis 
die Flissigkeit nicht mehr griin, sondern blau oder schwarzlich gefirbt 
ist. Auch kann man fein gepulvertes Permanganat zugeben. Hierauf 
wird zum Kochen erhitzt, wobei sich Mangansuperoxyd ausscheidet und 
Rothfarbung der Flissigkeit eintritt, und versetzt man dann mit gerade so 
viel schwefliger Saiure, als zur vollstindigen Entfirbung nothwendig ist, 
jedoch so, dass die Flissigkeit noch stark alkalisch bleibt. 

Man filtrirt sodann médglichst rasch itber ein grosses Filter, wascht 
mit siedendem Wasser sehr gut aus, siuert, selbst wenn Spuren vom 
Mangansuperoxyd mit durch das Filter gegangen sind, mit Essigsiiure 
an, wodurch schweflige Saiure frei wird und dadurch die Lisung entfarbt 
wird. Die 600—1000 ccm betragende Lésung wird mit 10 ccm einer 
10—12°/oigen Chlorcalcium- oder Calciumacetatlésung versetzt, wodurch 
die Oxalsiure als Calciumsalz gefillt wird. Da leicht noch Gips sowie 
Kieselsiure mit ausfallen kénnen, so titrirt man am besten den Nieder- 
schlag in saurer Lésung mit Permanganat®) oder nach dem Glithen alkali- 
metrisch, indem man in N/,) Salzsiure list und den Ueberschuss der- 
selben zuriicktitrirt. 


1) W. Fox und J. A. Wanklyn, Chem, Ztg. 9, 66, 1885; Chem. News 53, 15, 
1885. 

2) R. Benedikt und R. Zsigmondy, Chem. Zte. 9, 975, 1885;- vel. auch 
R. Benedikt, Analyse der Fette und Harze. 

3) Vgl. H. Allen, Commercial organic Analysis, London 1886, 
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Bei der Verseifung muss Methyl- und nicht Aethylalkohol verwendet 
werden, weil der Aethylalkohol bei gewissen Koncentrationen und einem 
bestimmten Alkaligehalt ebenfalls Oxalsiure liefert. Dagegen geben etwa 
noch gelést gebliebene Fettsiuren nach der vorher gegebenen Vorschrift 
weder Oxalsiure noch eine andere durch Kalk in essigsaurer Lésung 
fallbare Substanz, so dass dadurch die Glycerinbestimmung nicht beein- 
flusst wird. Nach Johnston soll allerdings Buttersiure bei der Oxy- 
dation nahezu yollstindig in Oxalsiure iibergefiihrt werden; doch ent- 
spricht dies nach Mangold!) nicht den Thatsachen, indem Buttersiure 
in stark alkalischer Lésung und bei anhaltendem Kochen allerdings Oxal- 
saure giebt; sie bleibt jedoch unveraindert bei Einhaltung der von Bene- 
dikt und Zsigmondy eingehaltenen Bedingungen. 

Giebt man zuviel schweflige Saéure hinzu, so fallen die Resultate zu 
niedrig aus, was sich jedoch nach Allen durch Zusatz von Natrium- 
sulfit an Stelle der schwefligen Saéure vermeiden lisst. Herbig?) giebt 
nur einen geringen Ueberschuss von Permanganat hinzu und reducirt mit 
Wasserstoffsuperoxyd. Der Rest desselben wird durch 1/2 stiindiges Kochen 
vertrieben und die Oxalsdiure in der mit Schwefelsiiure versetzten Lisung 
direkt titrirt mit Permanganat. 

Die Brauchbarkeit der Methode ergiebt sich aus nachstehender Tabelle, 
in der die unter d angefiihrten Zahlen von van der Becke gewichts- 
analytisch ermittelt worden sind, wihrend die anderen von Benedikt und 
Zsigmondy berechnet bezw. bestimmt wurden. 


a b C d 
Verseifungszahl. Glycerin aus a ber. Glycerin Glycerin 
(Bon Z9: (v. d. B.). 
Olivendl .. 191,8—203,0 10,49—11,10 10,15—10,38 6,41 
Leinédl .. . 188,4—195,2 10,24—10,66 9,45--9,97 6,20 
Kokosél .. 270—275 14,76—14,83 13,83—14,5 = 
A ee 156,5 10,72 9,94—9,98—10,21 7,84 
Kuhbutter . 227 12,51 11,59 10,59. 


Die Methode der Oxydation mit Permanganat liefert also richtige 
Werthe und zeigt sich der gewichtsanalytischen Bestimmung weit tber- 
legen. Sie soll sich aber nach Hazura und Allen’) fir stark oxy- 
dirtes Leinél nicht mehr eignen, indem hier aus anderen Substanzen eben- 
falls Oxalsiure entsteht. 

Erwiihnt sei noch der Vorschlag von Planchon’), in schwefelsaurer 
Lisung zu oxydiren und die entstehende Kohlensiure im Kaliapparat 


1) Mangold, Zeitschr. angew. Ch. 1891, Heft 13. 

2) Herbig, Inaug. Diss. Leipzig 1890. 

3) R. Benedikt, Analyse der Fette u. s. w. 

4) Planchon, Zeitschr. analyt. Ch, 28, 356, 1889; vgl. auch H, Grin wald, 
Zeitschr. angew. Ch. 1889, 34. 
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aufzufangen, wihrend S. Salvatori*) dieselbe volumetrisch bestimmen 
will. 


4, Bestimmung des Formaldehyds. 


Bei Behandlung yon Formaldehyd in der Kalte mit alkalischer Per- 
manganatlésung wird derselbe vollig zu Ameisensiure oxydirt. Nimmt 
man diese Reaktion dagegen bei Kochhitze vor, so wird Formaldehyd zu 
Kohlensiure und Wasser oxydirt. 
Diese Beobachtungen hat H. M. Smith?) dazu verwendet, eine Methode 
zur quantitativen Bestimmung des Formaldehyds auszuarbeiten. Man be- 
niitzt zu diesem Zwecke zwei Lésungen. 


a) Permanganatlésung enthilt 5,26 g in 1 1, von der also 


1 ccm 0,0008 g O, 

» » 0,00115 g HCOOH (siedend), 

» »  0,00075 g HCOH (siedend), 

» » 0,00150 g HCOH (in der Kalte) 
entspricht. 

b) Kalilésung enthalt 50 g KOH in 100 ccm, 

In einem Vorversuche giebt man eine gemessene Menge HCOH-Lés- 
ung in eine Porcellanschale, setzt soviel Kalilauge zu, dass die Flissigkeit 
10°/o KOH enthalt und lasst dann aus der Biirette langsam Permanga- 
natlésung zufliessen. Zuerst entsteht infolze Manganatbildung eine Griin- 
farbung, die zumal beim schwachen Erwarmen schnell in Rothbraun iiber- 
geht. Der Zusatz von Permanganatlésung wird unterbrochen, wenn- beim 
Umrihren, am besten mit einem Thermometer, die griine Farbe nur lang- 
sam verschwindet. Dann erwirmt man die Loésung auf 30°, da sich 
bei dieser Temperatur der Superoxydniederschlag am leichtesten abscheidet. 

Man fahrt mit dem Permanganatzusatz fort, und zwar immer 0,5 ccm 
auf einmal, bis die olivengriine Farbe 15—-20 Sekunden anhalt, worauf 
die erste Phase der Reaktion vollendet ist. 

- 2KMn0, + KOH + 3HCOH = 2 Mn0(OH) ), + 3 HCOOK. 

Bei geringem Ueberschuss an Permanganat aie die Farbe der iiber 
dem Niederschlag stehenden Flissigkeit nicht stirker, wohl aber diejenige 
des Niederschlags dunkler. Man notirt die verbrauchten Kubikcentimeter 
KMnO,-Lésung, lasst in eine gleiche Menge HCOH-Lisung auf einmal 
2 ccm weniger Permanganatlésung einfliessen und erhitzt zum Sieden. 
Nach dem Absitzen des Niederschlags darf die Flissigkeit keine Griin- 
farbung zeigen. Bleibt beim weiteren Zusatz von vier oder fiimf Tropfen 
auf einmal nach dem Aufkochen 10 Minuten eine Griinfarbung bestehen, 


1) S. Salvatori, Journ. chem. Soe. 64, II, 247, 1893. 


2 


2) H. M. Smith, The Analyst 21, 148, 1897. 
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so ist die zweite Phase der Reaktion beendet, die nach folgender Gleich- 
ung vor sich geht. 

2K MnO, + KOH + 3HCOOK = 2MnO(OH), + 3K,CO,. 

In einem zweiten Versuche stellt man den genauen Permanganat- 
verbrauch fest, 

Man muss zu langes Erhitzen vermeiden, da Alkalimanganate durch 
Karbonate allmilig zersetzt werden. Bei Formalinlésungen muss man 
noch die freie Siure ermitteln und dieselbe bei der Titration als Ameisen- 


siure (vgl. nachfolgende Arbeit) in Rechnung ziehen, Die Resultate sind 
befriedigend. 


5. Bestimmung der Ameisensiiure. 


Nach den Untersuchungen von A. Lieben!) lasst sich Ameisen- 
siure mit Permanganat bestimmen, wenn andere hierdurch oxydirbare 
Substanzen nicht zugegen sind. Die Oxydation in saurer Lésung erweist 
sich als nicht praktisch. Um gute Resultate zu erhalten, muss die Reaktion 
nach der Gleichung / 

3 HCOOK + 2KMa0, = 2 MnO, + 2K,CO, + KHCO, + H,O 
geleitet werden. Man arbeitet am besten mit erwirmten Lésungen, da 
sich hierdurch der Braunstein schneller absetzt, und so die Farbe der 
iiberstehenden Fliissigkeit rascher zu erkennen ist. Gegen Ende der 
Titration yverschwindet die Farbe des Permanganats nicht sogleich; man 
muss also abwarten, ob die Farbe laingere Zeit bestiindig bleibt. Kin 
Zusatz von mehr oder weniger Soda ist fiir die Titration ohne Bedeutung. 

H. ©. Jones?) schligt vor, zur Erkennung des Endpunktes nach 
der vollstindigen Oxydation der Ameisensiiure direkt einen Ueberschuss 
von Permanganat in mit Alkalikarbonat versetzter Lésung mit Schwefel- 
siiure anzusiuren, und das iiberschiissige Permanganat und das Mangan- 
dioxyd mit einem gemessenen Quantum Oxalsiure zu versetzen. Der 
Ueberschuss an Oxalsiure wird dann mit Permanganat zuriicktitrirt. 


6. Oxydation von Oxalsiure. 

Die ersten Tropfen, welche beim Titriren in die Oxalsaure fallen, 
werden nach den Beobachtungen von G. y. Georgievicz und L, Springer’) 
wesentlich langsamer entfarbt als die folgenden. Die beiden Forscher 
schreiben die raschere Wirkung der spiteren Tropfen der Gegenwart von 
Mangansulfat zu und beobachten, dass auch die ersten Tropfen gleich 


Gilles, Ann. de Chim. de Physique, (3), 65, 374. 
2) H. C. Jones, Amer. Chem. L 17, 539, 1895. 


308, 1900; Chem, Centrbl. 1900, II, 267. 
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rasch entfarbt werden, falls der Oxalsiiure vorher eine Spur Mangansulfat 
zugesetzt worden ist. Sie nehmen an, dass das Permanganat auf Mangan- 
sulfat unter Bildung von Mangansuperoxyd wirke und dieses in Gegen- 
wart von Schwefelsiure das eigentliche Oxydationsmittel sei, In allen 
Phasen dieser Oxydation beobachteten sie die Bildung eines Superoxyds, 
dessen Gegenwart durch die Abscheidung von Jod aus Jodkalium und 
die Gelbfirbung von Titanlésung nachgewiesen werden kann. Dieses 
Superoxyd kann nicht wohl Wasserstoffsuperoxyd, sondern muss vielmehr 
ein organisches Superoxyd sein. 


7. Bestimmung der Zuckerarten, 


Eine gleich der Beniitzung von Fehling’scher Lésung auf der Oxy- 
dation des Zuckers beruhende Methode der Zuckerbestimmung mit Hilfe 
von tibermangansaurem Kali hat Karez+) angegeben. Der Zucker wird 
bei Gegenwart von Schwefelsiure vollig in Kohlensiure und Wasser um- 
gesetzt. Man wendet eine tiberschiissige Menge titrirter Chamileonlésung 
an, setzt dann einen Ueberschuss von N/io Oxalsaure zu und titrirt mit 
Permanganatlésung zuriick. Die Methode ist selbstverstindlich nur bei 
Abwesenheit anderer durch tbermangansaures Kali oxydirbaren Korper an- 
wendbar. 

Auch die Untersuchungen yon A. Smolka?) haben ergeben, dass 
Glukose in der Siedehitze vollstindig zu Kohlensiure und Wasser oxydirt 
wird; bei der Einwirkung in der Kalte bildet sich daneben noch eine 
kleine Menge Oxalsaéure, Dieser Umstand diirfte somit kein Hinderniss 
fiir die Ausfiihrbarkeit der von Karez angegebenen Methode bilden; wenn 
man geniigend vorsichtig arbeitet, so dass das Permanganat nicht schon 
theilweise durch das Erhitzen mit Schwefelsiure zersetzt wird. 


8. Bestimmung der Milchsiure. 


Nach F. Ulzer und H. Seidel?) lasst sich die vorher beschriebene 
Methode der Bestimmung von Glycerin nach dem Benedikt-Zsig- 
mondy’schen Verfahren in gleicher Weise fiir die Bestimmung der Milch- 
siure verwenden, welche durch Permanganat in Oxalsiure iiberfithrbar ist 
nach der Gleichung: 

C,H,0; + 50 = CO, -- C,H,0, + 2H,0. 

Die Ausfiihrung geschieht in derselben Weise wie vorher beschrieben 
wurde. Nach diesem Verfahren wurden in einer technischen Milchsaure 
90,13 °/o gefunden, nach der ‘Titration mit Alkali bezw. vorher erfoleter 
Verseifung der vorhandenen Laktone zu 89,50 °/o, 


1) Karez, Chem. Ztg. 15, R., 307, 1892. 
2) A. Smolka, Monatsh. f. Chem. 8, 1, 1887. . 
3) F. Ulzer und H. Seidel, Monatsh, f. Chem, 18, 138, 1897. 
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9. Bestimmung des Senfdéls. 


Dircks'*) wendet zur Senfélbestimmung Kaliumpermanganat in alka- 
lischer Lésung an, welches das Senfél, CH,:CHCH,SCN, leicht oxydirt 
und den Schwefel desselben in Schwefelsiure wberfithrt. Man verdampft 
alsdann mit Salzsiure zur Trockene, wobei auch das iiberschiissige Per- 
manganat zerstért wird und bestimmt als schwefelsaurer Baryt. 


A. Schlicht?) erhitzt mit der alkalischen Permanganatlésung und 
versetzt alsdann mit Alkohol, wodurch simmtliches noch nicht gefilltes 
Mangan sich als KH,Mn,0,, abscheidet. Nach vollstandigem Erkalten 
wird auf 500 oder 1000 ccm aufgefillt, filtrirt und die gebildete Schwefel- 
siiure wie vorher bestimmt. 


10. Bestimmung der Harnsiiure im Harn. 


Die Methode von Hopkins bezw. yon Haycraft®) besteht darin, 
dass man 25 ccm Harn mit ca. 1 g Natriumbikarbonat versetzt sowie 
2—3 ccm Ammoniakflissigkeit zugiebt, die einen Niederschlag von phos- 
phorsaurem Ammonium-Magnesium verursachen. Wenn man nun 1—2 ccm 
ammoniakalische Silberlésung (6 g AgNO, in 100 cem Wasser versetzt 
mit Ammoniakflissigkeit bis zur klaren Lésung) zum Filtrat zusetzt, so 
fallt harnsaures Silber aus. Man filtrirt, wischt gut aus, lést den Nieder- 
schlag in Salpetersiure und bestimmt das Silber nach Volhard. Bei 
Anwesenheit von Eiweissstoffen miissen diese vorher entfernt werden, 


Wie E. Salkowski*) nachweist, ist der Niederschlag jedoch nicht 
reines harnsaures Silber, sondern es wird mehr als ein Atom Silber auf 
ein Molekiil Harnsiure gefunden, 


F. G. Hopkins®) schlug dann vor, aus dem mit Ammoniumchlorid 
erhaltenen Niederschlag die freie Harnsiure darzustellen, spiter empfahl 
er direkt das harnsaure Ammon, welches aus 20 ccm Harn durch Sattigen 
mit Chlorammonium erhalten wurde, abzufiltriren, mit Ammonsulfat- 
lésung chlorfrei zu waschen, sodann mit dem Filter in ein Kélbchen zu 
spiilen, mit npnoep ites Schwefelsiure (20 ccm auf 100 cem Fliissigkeit) 
zu yersetzen und mit N/,, Permanganat zu titriren, Die Ausfihrbarkeit 
der Methode bestitigte G. v. Ritter®); 1 ecm X/,, Permanganat entspricht 
3,61 mg Harnsaure nach y. Ritter, 3,75 mg nach Hopkins, 
1) Direcks, Landw. Versuchsstat, 28, 179; Zeitschr, analyt, Ch, 22, 461, 1883. 
2) A. eee Zeitschr. analyt. Ch. 30, 662, 1891. 
3) J. B. Hay ovate, Zeitschr, analyt. Ch. 25, 165, 1886. 
4) EF, § te ski, Zeitschr. physiol. Ch. 14, 31, 1890; vgl. auch Gossage, 
Ber. 21, RB. 8, 57, 1888. 

5) F. G. Hopkins, Zeitschr. analyt. Ch, 32, 266, 1897; 35, 727, 1896. 

6) G. y. Ritter, Zeitschr. physiol, Ch, 21, 288, 1895, 


412 Methode der Oxydation mit Permanganat, 


Als Vereinfachung der Hopkins’schen Methode schligt O. Folin?) 
vor an Stelle von Ammoniumchlorid Ammoniumkarbonat oder -acetat zur 
Ausfillung der Harnsiure zu verwenden. Der Niederschlag kann dann 
direkt in Schwefelsiure gelést und mit Permanganat titrirt werden. Diese 
Titration wird nicht durch die Gegenwart von Xanthin und Hypoxanthin, 
wohl aber durch die von Guanin beeinflusst. 

E. Mallet?) empfiehlt die Fallung der Harnsiiure als Kupfersalz 
mit der Chamileontitration in der Art zu verbinden, dass 100 ccm Harn 
mit 10 ccm einer 12°/oigen Lisung wasserfreier Soda versetzt werden 
und in 82 cem des Filtrats die Harnsiure als Kupfersalz ausgefallt wird. 
Der alkalifrei, gewaschene Niederschlag wird in 500 com Wasser mit 5 cem 
reiner Schwefelsaiure gelést und nach Haycraft mit %/,, Chamileon- 
lésung bis zur bleibenden Réthung titrirt. Die Zahl der verbrauchten 
Kubikcentimeter entspricht direkt Centigrammen Harnsiure im Liter Harn. 

Hinsichtlich der Oxydation der Harnsdure sei noch darauf hin- 
gewiesen, dass dieselbe nach zwei Richtungen erfolgen kann, entweder 
bildet sich Allantoin oder Alloxan, Weitere Oxydationsprodukte sind 
aus diesen beiden Kérpern entstanden: 


a) NH— C — NH, 


| (Pee Aree UNHCO 
COMO S2NFi sO) eer Gea cOr ane + CO,. 
| | \NHCH.NHCONH, 
NE OO: Allantoin. 
b) NH —C— NH, NH — CO | : 
| teas CO 


| | | 
cO C—NH” +0+4+H5H,0=CO .CO-+.CO(NH,),. 


| | 
NH — CO NH — CO 
Alloxan. Harnstoff. 


Diese beiden Verbindungen bilden sich niemals neben  einander, 
sondern es entsteht immer nur die eine von beiden. 

Allantoin entsteht beim Kochen von Harnsiure mit Wasser und 
Bleisuperoxyd, mit Wasser und Braunstein, mit Kalilauge und rothem 
Blutlaugensalz, mit Ozon und mit Chamaleonlésung, 

Alloxan wird erhalten beim Einwirken von Chlor, Brom, Salpeter- 
siure oder Braunstein mit Schwefelsiéure. Als weiteres Zersetzungsprodukt 


kann ‘sich bei der Oxydation mit Salpetersiure noch Parabansdure 
bilden: 


!) O. Folin, Zeitschr. physiol. Ch, 24, 224, 1897; vgl. hierzu ferner E, Worne ry 
ibid. 29, 70, 1900; M. Lewandowsky, Zeitschr. klin. Med, 40, 199, 1900, 
2) E. Mallet, Ann, Chim. anal. appl. 4, 82. 
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NH — CO NH — Co 
| | | 
COMO 0, CO. t CO lajun 

| | 

NH — CO NH -— CO 


11. Bestimmung der Harnsiiure im Harne sowie der Ureide und 
Purinbasen. 


Die Folin’sche Methode der Bestimmung der Harnsiure giebt 
wohl bei Anwendung yon reiner Harnsiure genaue Resultate; bei der 
Bestimmung im Harne dagegen giebt sie keine konstanten und zu hohe 
Werthe. Die Rothfarbung verschwindet wieder nach einiger Zeit, da die 
bei der Oxydation der Harnsiure entstandenen Produkte weiter oxydirt 
werden. 


A. Jolles*) hat deshalb eine neue Methode ausgearbeitet, welche 
sich auf die vollige Oxydation der Harnsiiure in heisser, saurer Lésung 
griindet. Hierbei entsteht kein Ammoniak, sondern nur Harnstoff und 
Kohlensiure nach folgender Gleichung: 


NHC NH. NED 
pt | Y&O ++ 30 -+ 2H,O = 29CO~< -- 3CO,. 
CO C — NH’ NH, 
As | 
NH — CO 


Man verfahrt in folgender Weise: In 50—-200 g Harn werden 5—20 ¢ 
festes Ammoniumacetat gelést. Der mit Ammoniak schwach alkalisch 
gemachte Harn wird nach 3 Stunden filtrirt, der Niederschlag mit ge- 
sittigter Lésung von Ammoniumkarbonat chlorfrei gewaschen, mit heissem 
Wasser in ein Becherglas gespritzt und mit Magnesia usta bis zur volligen 
Entfernung des Ammoniaks gekocht. Nach Ansiuern mit Schwefelsaure 
wird in die kochende Fliissigkeit so lange ca. 0,8°/oige Permanganat- 
lésung gegeben, bis die Farbe nach 1/4 stiindigem Kochen nicht mehr 
verschwindet. Nach Entfarbung mit Oxalsiure wird die abgekihlte 
Flissigkeit mit Natronlauge alkalisch gemacht und der Harnstoff mit 
Bromlauge nach Hiifner bestimmt unter Beniitzung eines modificirten 
Knop’schen Azotometers (s. vorher Kap. 22). 

Bei Verwendung von 100 ccm Harn berechnet sich die Menge x 
der Harnsiure nach folgender Gleichung: 


3(b—w) 1,2540 


x = V-760(1 + 0,00866 t) 


1) A, Jolles, Zeitschr. physiol. Ch. 29, 222, 1900; Ber. 38, 1246 und 2119, 1900, 


414 Methode der Oxydation mit Permanganat. 


wobei V die abgelesenen cem Stickstoff, b der Barometerstand, t die 
Temperatur und w die dieser Temperatur entsprechende Tension des 
Wasserdampfes bedeuten. 


Weitere in dieser Richtung angestellte Versuche ergaben, dass nach 
dem beschriehenen Verfahren der Stickstoff des 


NHCO NH.CO 


Wito wens COS” Shae x arene Coe cou )., 
\wHco” x oe 

NH . CH . NHCO . NH, 
Allantoins, co” | , und des Xanthins, 


\NH . CO 


NH.CO 


NHCH : CNH 
| ; JO, quantitativ in Harnstoff tbergefihrt wird. 
COFNEH G:N: 

/N—CH 
Beim Hypoxanthin, CH< C.NH , Adenin, C,H,Nz, 

Sey gage TE 

und Guanin, O,H,N,O werden von den 5 Stickstoffen 4 als Harnstoff 
gefunden, wihrend der 5. in Form von Glykokoll erscheint. 


Hinsichtlich des Verhaltens der methylirten Purinbasen sei 
bemerkt, dass Koffein, C,H,)N,O,, und Hydroxykoffein, C,H,,)N,Os, 
dieselben Spaltungsprodukte geben. Aus je einem Molekiil dieser Basen 
entstanden drei Molekiile Methylamin. Der vierte im Molekiil vorhandene 
Stickstoff wurde merkwiirdiger Weise als Harnstoff wiedergefunden. 


Beim Theophyllin, 1.3 Dimethylxanthin, findet unter dén_be- 
treffenden Oxydationsverhiltnissen nicht nur die Bildung von Harnstoff, 
sondern auch jene yon Ammoniak statt, was auf die volumetrische Be- 
stimmung natiirlich ohne Einfluss ist. 

Das Paraxanthin, 1.7 Dimetbylxanthin, zerfallt unter gleichen 
Bedingungen in Methylamin und Ammoniak. Aehnlich verhilt sich das 
Heteroxanthin, 7 Methylxanthin. 


Nachstehende Tabelle umfasst die Resultate der quantitativen 
Bestimmungen: 
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——————————————————————— 


Stickstoff 
im 
Substanz. ‘ Phosphor-| _Bemer- 
theore- | gefunden! volume- | ’™ onal: pola kunger: 
tisch °/o, fo, trisch °/o. Farnated siiure 
arnstoff. Wiedie 
schlag. 
| mit koncentr. 
iigiteiine: se ates. 28,85 28,78 UGG) 7,05 21,08 |) Siiure30cem 

Hydroxykoffein 26,67 |. 26,58 6,56 6,39 20,57 {| dasselbe Er- 

| gebniss. 

Theophyllin. . 32,61 | . 32,57 Glos Op 17,04. 

Heteroxanthin . 38,73 32,76 24,54 — 8,15 || in verdiinn- 
terer Saure- 
lésung Harn- 

| stoffbildung. 

DART AIA ae Lee 36,84 36,62 36,59 36,60 — 

Harnsiiure . . 33/33 33,32 33,15 33,35 — 

] 


Von den in den untersuchten Purinbasen enthaltenen vier N-Atomen 
finden sich also ebenso viele im Phosphorwolframsiure-Niederschlag wieder, 
als Methylgruppen im Molekiil enthalten sind. 


12. Bestimmung des Indigos. 


, Die direkte Bestimmung des Indigos durch Titration mit Kalium- 
permanganat giebt keine brauchbaren Resultate. Dagegen ist die von 
Rawson vorgeschlagene Methode des Aussalzens des Farbstoffes aus der 
schwefelsauren Lésung und Titration des Niederschlags mit Permanganat 
sehr zu empfehlen, zumal wenn sie mit einer Farbungsprobe vereinigt ist. 
Simmtliche Oxydationsmethoden beruhen darauf, dass das Indig- 
blau durch Oxydation in farbloses Isatin iibergeht nach der Gleichung!): 
Oy HigNeOs'+- Os == 2 C.H,NO,. 
Indigblau. Isatin. 


Die Titration des Indigos durch Permanganat ist zuerst von 
©. Mohr?) angegeben worden. Man lasst solange unter Umrihren Per- 
manganatlésung in die Indigolésung einfliessen, bis dieselbe eine weingelbe 
Farbe zeigt. Anfangs geht die blaue Farbe der Lésung in Griin tber, 
und braucht man bis dahin nicht besonders vorsichtig mit dem Zufliessen- 
lassen des Permanganats zu sein. Ist die Lésung aber nur noch schwach 


1) Vgl. auch O. Miller, Ber. 26, R., 919, 1892. 
2) ©. Mohr, Dingler’s Polyt. Journ, Bd, 132, 363; vgl. auch vy. Georgievicz 
Indigo, Deuticke, Wien 1892. 
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grin gefirbt, so muss die Permanganatlésung nur noch tropfenweise zu- 
gefiigt werden, bis in der Flissigkeit keine Spur einer grimen Farbung 
mehr zu erkennen ist. 

Der Endpunkt lasst sich nur bei einiger Uebung genau treffen, 
und titrirt man am besten zugleich einen reinen Indigo oder ein Indigotin 
von bekanntem Gehalt unter genau denselben Umstinden, 

Die Umrechnung des Indigos aus den. verbrauchten Kubikcenti- 
metern Permanganatlésung lisst sich mit Hilfe der Verhaltnisszahlen be- 
rechnen, wonach 1 Fe 1,1696 Indigotin entspricht. 

Bei unreinen Indigosorten erschwert das vorhandene Indigroth die 
Erkennung des Endpunkts. Deshalb und weil bei unreinem Indigo auch 
andere Produkte zur Oxydation gelangen, und man somit immer zu hohe 
Resultate erhalt, schlug Rawson!) vor, das Indigkarmin aus der schwefel- 
sauren Lésung mit Kochsalz zu fallen und den Niederschlag zu titriren. 
Immerhin ist darauf zu achten, dass Indigkarmin in kochsalzhaltigem 
Wasser nicht absolut unldslich ist. 

Es kommen auch Jaya-Indigos in den Handel, die noch durch 
einen gelben Farbstoff?) verunreinigt sind. Man erkennt dessen Gegen- 
wart am besten, wenn man eine Probe des gepulverten Indigos in einer 
Schale mit Natronlauge oder Ammoniak iibergiesst, wobei sich die Lésung 
sofort tiefgelb firbt. In diesem Falle muss man die fiir die Bestimmung 
des Indigotins gewogene Probe entweder mit verdiinntem Ammoniak 
oder besser mit Alkohol erhitzen und durch ein Asbestfilter giessen. Der 
Hilterriickstand wird wie gewohnlich fiir die Indigotinbestimmung in Schwe- 
felsiure gelést. Ks ist zu beachten, dass durch Alkohol oder Ammoniak 
auch das Indigrubin in Lésung gebracht wird. 

W. Holtschmidt!), der eine kritische Uebersicht iiber die Gehalts- 
bestimmungsmethoden des Indigos giebt, macht darauf aufmerksam, dass 
man bei der Sulfonirung jede Erwirmung iiber 85° dngstlich vermeiden 
muss. Er beniitzt deshalb nicht reine Schwefelsiure, sondern ein Gemisch 
mit 40°/o P,O;. 

Die zweite Fehlerquelle besteht darin, dass der Endpunkt der Titration 
mitunter nur schlecht wahrnehmbar ist. Holtschmidt schligt deshalb 
die Titration auf Wolkenbildung vor. Die Chamaleonlésung wird gleich- 
missig tropfenweise (120—130 Tropfen in der Minute) zugegeben, bis in 
der Flissigkeit eine Wolkenbildung durch die neu einfallenden Tropfen 
nicht mehr zu bemerken ist. Von den verbrauchten Kubikcentimetern 
der Permanganatlésung werden 0,1—0,2 ccm abgezogen, je nachdem man 


1) Chr. Rawson, Chem, News 51, 255; vgl. auch Skalweit, Repert. analyt. 
Ch. 4, 247; J. Grossmann, J. Soc. Chem. Ind. 16, 974, 1897. ; 

2) Chr. Rawson, J, Soe. Chem. Ind. 18, 251, 1899. 

1) W. Holtsechmidt, Zeitschr. angew. Ch. 1899, 451; vel. auch Donath und 
Strasser, Zeitschr, angew. Ch. 1894, 11 und 47. 
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zum Schlusse mit 2 oder 4 Tropfen iibertitrirt hat. Die Titration ist bei 
nicht zu dunkler, aber auch nicht zu greller Beleuchtung auszufiihren; 
sie ist auch bei kiinstlichem Licht méglich. 


13. Bestimmung des Harnindikans. 


Eyvin Wang!) giebt folgende Methode an. Je nach dem Indikan- 
gehalte des Harns werden 25—300 cem Harn mit einer 20°/oigen Blei- 
zuckerlésung gefillt. Das Filtrat wird alsdann nach dem Vermischen 
mit dem gleichen Volum des Obermayer’schen 2) Reagens, das aus 1 1 
kone. Salzsiure yon dem spec, Gew. 1,19 und ca. 2 g Eisenchlorid be- 
steht, versetzt. Hierdurch wird das Harnindikan mit Chloroform extra- 
hirbar. Man zieht wiederholt mit Chloroform aus, so lange sich dasselbe 
noch blau farbt, und digerirt den nach dem Abdestilliren des Chloroforms 
bleibenden Riickstand zunachst mit 50 cem 45°/oigen Alkohols zur Ent- 
fernung rothbrauner Farbstoffe und dann 24 Stunden lang mit 3—4 cem 
koncentrirter Schwefelsiure. Nach dieser Zeit wird diese Liésung in 
Wasser gegossen und mit Permanganatlésung entsprechend dem vorher 
beschriebenen Verfahren titrirt. 

Jac, Bouma®) macht darauf aufmerksam, dass die von Ober- 
mayer mit 50 ccm 45°/oigem Alkohol und die von Wang mit einer 
Mischung von Aetheralkohol aus dem Chloroformrickstand ausgezogenen 
Farbstoffe yon rother und brauner Nuance nicht entfernt werden diirfen, 
da sie Modifikationen des Indigos darstellen. Man muss sie deshalb eben- 
falls mit Kaliumpermanganat titriren. 

Verfahrt man dagegen nach Obermayer, so erhilt man 20 °/o, 
nach Wang aber 30°/o zu wenig. 

Hier sei auch noch des Vorschlags von Amann*‘) gedacht, der an 
Stelle des Obermayer’schen Reagens Natriumpersulfatlésung 
(10%/o) anwendet. Auch Skatol liefert dadurch gefirbte Kérper, die aber 
nicht mit in das Chloroform iibergehen. 


14. Die Trennung von Strychnin und Brucin. 


G. Sandor bewirkt die Trennung dieser beiden Alkaloide durch 
Permanganat, durch welches Strychnin nicht angegriffen, Brucin aber zer- 
stort wird. Znr Ausfiihrung des Versuches erwirmt man 0,2 g des 
Alkaloidgemisches in einem Becherglas mit soviel Schwefelsiiure (10 °/o), 
als zur Losung erforderlich ist, stellt in kaltes Wasser, setzt tropfenweise 


1) Eyvin Wang, Zeitschr. physiol. Ch. 25, 406, 1898; 27, 135, 1899, 

2) Vgl. auch F. Obermayer, Wiener klin. Rundsch. 1898, Nr. 34; Chem. 
Centrbl. 1899, I, 69 und Zeitschr. phys. Ch. 26, 427, 1898. 

3) Jac. Bouma, Zeitschr. physiol. Ch. 27, 348, 1899. 

4) Amann, Chem, Centrbl. 1898, I, 152. 


no 
~] 
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eine frisch bereitete Lésung von 2 g Kaliumpermanganat in 100 g 
10Joiger Schwefelsiure hinzu, bis die Lésung eben gefarbt erscheint, 
fillt in einen kleinen Scheidetrichter, setzt Ammoniak bis zur alkalischen 
Reaktion zu und schiittelt 10 Minuten lang mit einem Gemische von 
20 g Chloroform und 30 g Aether aus. Die klare Chloroformlésung 
wird in einem tarirten Kélbchen filtrirt, die Flissigkeit abdestillirt und 
das trockene Strychnin gewogen. Aus dem Alkaloidgemisch von Nux 
vomica erhielt Sandor 43,9—45,6°/o, aus dem der Fabae Ignatii 60,7 
bis 62,8°/o Strychnin. 


15. Bestimmung des Gerbstoffs. 


Von der Kommission zur Feststellung einer einheitlichen Methode 
der Gerbstoffbestimmung wurde (1889) das Léwenthal-Schréder’sche 
Verfahren, das unter dem Namen der ,,Kubikcentimeter-Methode“ bekannt 
ist, allgemein zur Gerbstoffbestimmung in Gerbmaterialien angenommen. 
Diese Methode liefert tibereinstimmende Resultate. Man oxydirt dabei 
mit Permanganat in der Kalte. Die verbrauchte Menge an Permanganat- 
lésung giebt nicht diejenige Menge Permanganat an, welche zur vollstin- 
digen Oxydation des gesammten vorhandenen Tannins erforderlich ist, 
. sondern nur eines gewissen Theiles. F. Ganther') hat nun gefunden, 
dass Tannin in der Siedehitze durch Permanganat vollstandig oxydirt 
werden kann. Man kocht die betreffende Gerbstofflésung mit einem 
Ueberschuss an Permanganat und titrirt mit Oxalsiure zuriick. Nach 
den Versuchen dieses Forschers ist 1 mg Tannin aquivalent mit 3,988 mg 
Permanganat oder 7,951 mg Oxalsiure. Bei der Methode Léwenthal- 
Schréder wird nur die Hilfte des Gerbstoffs oxydirt. 

Das Verfahren ist auch bereits von Neubauer?) angewandt worden. 

Léo Vignon®) empfiehlt dasselbe ebenfalls, und zwar titrirt er vor 
dem Fallen mit Seide mit Permanganat und nach dem Fallen. T. Guthrie‘) 
hat jedoch gefunden, dass diese Methode nicht ganz einwandfrei ist, in- 
dem durch die Seide auch die Gallussiure absorbirt wird. Das Tannin 
wird allerdings vollkommener absorbirt als durch Gelatinefallung, wahr- 
scheinlich auch deshalb, weil die Seide eben auch einen Theil der Gallus- 
siure absorbirt. 

R. Procter®) weist darauf hin, dass der nach der Ganther’schen 
Methode ermittelte Faktor nicht immer richtig ist, sondern dass unter 
anderen Umstinden 1 g Tannin zur vollstindigen Oxydation 4,7 g Per- 


1) F. Ganther, Zeitschr. f. angew. Ch. 1889, 577. 


2) Neubauer, Zeitschr. analyt. Ch. 10, 1, 1871; vgl. auch P. Sisley, Bull. 
soe. chim. (3), 9, 755, 


3) Vignon, Compt. rend. 127, 369, 1898. 
4) T. Guthrie, J. Soe. Chem. Ind. 18, 252, 1899. 
5) R. Procter, Journ, Soc. Chem. Ind, 9, 260, 1890. 
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manganat verlange, wihrend Ganther den Verbrauch an Permanganat 
zu 3,988 g bestimmte. 

Aus der Formel 

C,4H,)0, + 240 = 14 C0, +5H,0 
berechnen sich fiir 1 g Tannin 4,784 g Permanganat. 

Bei dem Ganther’schen Verfahren bilden sich gegen Ende der 
Oxydation schwer oxydirbare Produkte, und wahrscheinlich findet beim 
Kochen der verdiinnten Permanganatlésung bei der Anwesenheit von 
Mangansulfat Zersetzung und Sauerstoffverlust statt, so dass die erhaltenen 
Resultate zu hoch ausfallen. 

Dagegen kommen vy. Schréder und J. Pissler!) zu dem Resultat, 
dass die Ganther’sche Methode recht brauchbar sei, und rechnen sie zu 
den besseren der zahblreichen vorhandenen Gerbstoff bestimmungsmethoden. 
Sie besitzt vor der Léwenthal’schen Methode den Vorzug, dass sie 
sich auch ohne gréssere Uebung in der Handhabung derselben leicht aus- 
fihren lisst und dann gut iibereinstimmende Resultate giebt, sowie ferner 
den, dass sie, weil sie einen grésseren Chamileonverbrauch ergiebt, nament- 
lich bei gerbstoffreicherem Material eine gréssere Genauigkeit der Resul- 
tate erméglicht. Die Verfasser haben die von Ganther gegebenen Vor- 
schriften genauer priicisirt und modificirt. Ganther hat iiber die Kon- 
centration der Schwefelsiure und iiber die anzuwendende Menge keine 
Angaben gemacht. Schréder und Pissler finden, dass je grésser die 
Menge der vorhandenen Siure ist, desto weitgehender ist die Oxydation. 
Deshalb kann auch nicht, wie Ganther angiebt, das Verhiltniss zwischen 
Tannin und Kaliumpermanganat ein konstantes sein. Es ist nur kon- 
stant bei Einhaltung gleicher Arbeitsweise. 

Ausfiihrung der Ganther’schen Methode: Schréder und 
Passler wenden bei ihren Versuchen stets auf 1 mg Tannintrockensub- 
stanz 0,5 cem einer verdiinnten Schwefelsiiure (1:5) an und finden, dass 
hierbei 1 Theil Tannin zu seiner Oxydation 3,997 Theile KMnO, ver- 
braucht, eine Zahl, die mit der von Ganther gefundenen 3,988 gut 
iibereinstimmt. 

Die zu titrirende Gerbstofflésung wird in einem ca. 350 ecm fassen- 
den Kolben nach Zusatz der obigen Verhiltnissen entsprechenden Menge 
Schwefelsiure (1:5) zum Sieden erhitzt, wobei man jedes raschere Kochen 
vermeidet. Man nimmt alsdann den Kolben vom Feuer, lisst kubik- 
centimeterweise die Chamaleonlésung hinzufliessen und schiittelt nach jedem 
Zusatz ca. 3 Stunden lang um. Die rothe Firbung verschwindet lang- 
samer und langsamer und bleibt endlich auch bei 5 Sekunden langem 
Schiitteln bestehen. Alsdann erhitzt man von Neuem den Inhalt des Kolbene 
zum Sieden, laisst wieder die Chamileonlésung kubikcentimeterweise zu- 


1) yon Schréder und J. Pissler, Dingler’s polyt. J. 277, Heft 8; Zeitschr 
analyt. Ch. 29, 698, 1890. 
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fliessen und achtet darauf, dass man nach jedem Zusatz die Flissigkeit 
1 Minute lang im Kochen erhiilt. 

Mit dem Zusatz der Chamialeonlésung fahrt man fort, bis ein starker 
Niederschlag von Manganoxydhydrat entsteht, der auch bei 1 Minute 
langem Kochen kaum abnimmt. Man notirt sich die Anzahl der ver- 
brauchten Kubikcentimeter und lasst nur in dem Falle die Titrations- 
zahlen gelten, wenn die bis jetzt verbrauchte Chamaleonlésung 1—2 ccm 
mehr betrigt als das Endresultat ergiebt. Man versetzt nach dem Erscheinen 
des starken, bleibenden Niederschlages mit noch 5 eem Chamileonlésung, 
ohne weiter zu erhitzen, fiigt Oxalsaiurelésung bis zur vollkommenen Klar- 
ung der Fliissigkeit hinzu und titrirt mit Chamileonlésung zu Ende. 
Man nimmt als Endpunkt der Titration den Moment an, wenn die Roth- 
firbung 1/2 Minute lang erhalten bleibt. Hat man etwa iibertitrirt, so 
lasst sich der Fehler durch Zusatz von Oxalsaure und nochmalige Titration 
mit Chamileonlésung korrigiren. Dieser Umstand bildet auch einen Vor- 
zug der Ganther’schen Methode vor der Léwenthal’schen, bei welcher 
im Falle der Uebertitrirung der Versuch nicht zu beniitzen ist. 

Zur Titerstellung beniitzt man eine Tanninlésung, die im Liter 
ca, 2g Trockensubstanz enthalt. Von dieser Lésung verwendet man zur 
Titration 10—25 ccm. 

Von den anderen Gerbmaterialien wendet man solche Mengen an, 
dass in 1 1 ca. 2 g gerbende Substanzen vorhanden sind. 

Man extrahirt demnach bei: 


Eichen- oder Fichtenrinde. . . . 20 eat tank 
Sumach, Quebrachoholz und Mimevenstnee 8—10 g auf 1 l,. 
Valoneen, Knoppern, Myrobalanen . . . 5—7 g auf 1 1, 
Dividivi und: ‘Algarobillae>” 6 707 Se), aogier Wie at al, 
Festem Quebrachoextrakt . . . . . . 8—4 g auf 1 1. 


Von diesen Lésungen titrirt man 10 ecm nach Zusatz von 10 ccm 
verdiinnter Schwefelsiure. 

Bestimmt man die durch Hautpulver etc. fillbaren Tannine, von 
denen die Digallussiiure als Beispiel gegeben sei, getrennt von den nicht 
fillbaren, wie Gallussiiure, so muss bei der Bestimmung im Filtrat des 
durch Hautpulver gefillten Niederschlags die durch die aus dem Haut- 
pulver selbst extrahirten Stoffe verbrauchte Menge der Chamileonlésung 
in Abzag gebracht werden, da sonst Fehler bis zu 5°/o erhalten werden 
képnen. Zu dem gleichen Ergebniss kamen A. Klinger und A, Bujard?). 

Es ist noch zu empfehlen, fiir jeden Gerbstoff einzeln den Verbrauch 
an Permanganat zu bestimmen, da der fiir Tannin ermittelte Faktor nicht 
iiberall in gleicher Weise verwendbar ist. 

Die nachstehende Tabelle lasst erkennen, dass auch die Ganther- 
sche Methode ebenso wenig wie die Léwenthal’sche absolut richtige, 


1) A. Klingler und A. Bujard, Zeitschr, angew. Ch. 1892) Volos 
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d. h. mit der gewichtsanalytischen tibereinstimmende Resultate liefert, 
sondern nur fiir jede Gerbstoffart, bezw. fiir jedes Gerbmaterial fiir sich 
vergleichbare Werthe ergiebt. Sind auch diese Resultate weniger von den 
gewichtsanalytischen verschieden als die nach Lowenthal erhaltenen, 
so miissen sie doch, wie bereits erwahnt wurde, mit einem gewissen Faktor 
und zwar bei jedem Material mit einem anderen Faktor multiplicirt werden. 

In streitigen Fallen ist demnach die gewichtsanaly- 
tische Methode als die ausschlaggebende zu betrachten. 
Neben ihr sind je nach Lage der Umstinde sowohl die 
Ganther’sche als auch die Léwenthal’sche durchaus brauchbar. 
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Methode der Oxydation mit Fehling’s Lisung bezw. 
anderen Kupferoxydverbindungen. 


Die Fehling’sche Lisung enthalt Kupfer in alkalischer Lisung in 
der Form eines Doppelsalzes gelést und dient zum Nachweis leicht oxydir- 
barer Gruppen wie der Aldehyd- und Ketongruppe, 

R—C—H R, — C—R,- 


und ; 


| | 
O O 
wobei alsdann die Kupriverbindung zu einer Kuproverbindung reducirt 
wird unter Ausscheidung von gelblichem bis réthlichem Kupferoxydul. 
In der Fehling’schen Lisung iibt das Vorhandensein der Weinsaure 
eine besondere Wirksamkeit aus. Fir manche Reaktionen zum qualitativen 
Nachweis kommt auch alkalische Kupferlésung ohne Anwesenheit von 
Weinsiure zur Verwendung. 
Die Eintheilung der Stoffe ist folgende: 


1. Die Herstellung einer geeigneten Fehling’schen Lésung. 

. Verwendung von Kupferkaliumkarbonatlésung. 

3. Ermittlung des Verbrauchs an Fehling’scher Lisung. 
a) Bestimmung des Kupferoxyduls als solches, 
b) Ueberftihrung des Kupferoxyduls in Kupfer. 
c) Ueberfithrung des Kupferoxyduls in Kupferoxyd. 

4. Wirkungen des Bleiacetats bei vorhergehender Fallung 
gewisser Substanzen durch diesen Stoff. 

5. Die Selbstreduktion der Fehling’schen Lésung bezw. 
Reduktion wahrend des Titrirens. 

6. Ausfiihrung der Bestimmung, 

. Verhalten der einzelnen Zuckerarten. 

8. Das Reduktionsvermégen des Rohrzuckers, 


bo 
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9. Untersuchung der Zuckerablaufe auf Invertzucker- 
gehalt. 

10. Bestimmung von Rohrzucker, Invertzucker, Dextrose 
und Lavulose bei gleichzeitiger Anwesenheit. 

11. Bestimmung von Rohrzucker neben Milchzucker. 

12. Bestimmung des Rohrzuckers in Gemischen mit Maltose, 
Isomaltose und Dextrin. 

13, Bestimmung des Zuckers in thierischen Flissigkeiten. 

14. Bestimmung der Starke. 

15. Bestimmung der Harnsidure. 


1. Die Herstellung einer geeigneten Fehling’schen Lisung. 


Die ersten Beobachtungen der Oxydation von Traubenzucker durch 
alkalische Kupferlésung fiihrten Trommer bezw. Fehling und andere 
Forscher dazu folgendermassen zusammengesetzte Lésungen vorzuschlagen : 

a) Eine Lésung von 34,639 g reinen Kupfersulfats in 500 ecm 
Wasser. 

b) Eine Lésung, die in 500 cem 60 g reinen kiuflichen Natron- 
hydrats und 173g reinen krystallisirten Kaliumnatriumtartrats enthalt. 

Beide Lésungen sind gesondert aufzubewahren und kurz vor dem 
Gebrauch erst zu mischen. 

Die urspriingliche Fehling’sche Lésung enthalt weinsaures Kali. 
Auch weicht sie im Alkaligehalt von den heute gebrauchlichen ab. 

Bodtker fihrte das Seignettesalz statt des weinsauren Kalis ein 
und gebrauchte 480 ccm Natronlauge vom specifischen Gewichte 1,14 = 
68,4 g NaOH in 1000 cem, wihrend ‘Fehling nur 54,5 bis 63,6 g 
NaOH in 1000 cem hatte. 

Soxhlet beschrinkte die Quantitit des Alkalis auf 50 g NaOH in 
1000 cem, also auf weniger als das Minimum von Fehling und ihm 
foleten Meissl und Herzfeld mit der véllig gleichen Lésung nach, 

Maercker und Allihn verwendeten Kalihydrat an Stelle von 
Natronhydrat. Maercker gebrauchte spiter auch eine Lisung von 63 g 
NaOH in 1000 ecem. Kjeldahl endlich hat 65 g NaOH in’ titrirter 
Menge verwendet. 

Die Soxhlet-Meissl- Herzfeld’sche Lésung, welche am wenigsten 
Alkali von allen enthilt, ist nach G. Bruhns?) heute die einzige, welche 
allgemeine, ja internationale Anerkennung in der Zuckerindustrie gefunden 
hat. Sie ist auch die am besten erforschte von allen, und diejenigen, 
welche ihre Eigenschaften genau kennen, wissen, dass die Schuld zum 
kleinsten Theile an dieser Lisung liegt, wenn die mit ihr erzielten Ana- 


1) Vgl. G. Bruhns, Zeitschr. analyt. Ch. 88, 77, 1898. 
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lysenergebnisse in verschiedenen Handen ungleich ausfallen. Alkali- 
reichere Lésungen zerstéren allerdings schneller die reducirenden Zucker- 
arten und tragen dadurch zur grésseren Schnelligkeit und Sicherheit der 
Analyse bei, aber auch bei der Soxhlet’schen Lésung sind die néthigen 
Zeiten sehr annehmbar, naimlich 2, 4 und 6 Minuten. Ausserdem hat 
aber die Soxhlet’sche Lisung gerade wegen ihres geringen Alkali- 
gehalts den sehr hoch anzuschlagenden Vortheil einer méglichst geringen 
Einwirkung auf die sog. nicht reducirenden Zuckerarten, namentlich aut 
den Rohrzucker, welcher durch seine haufige Anwesenheit in den Analysen- 
substanzen eine grosse Rolle spielt. 

Wie wenig Alkali bei der Zerstérung der reducirenden Zuckerarten 
verbraucht wird, zeigen die nachstehenden Versuche yon Bruhns: 

Versuch a) 10 cem frisch bereitete Soxhlet’sche Lésung aus 
genau gleichen Theilen Kupfersulfatlisung und Seignettesalz-Natronlauge 
brauchten zur Neutralisation 9,25 ccm N.-Schwefelséure (als Indikator 
Phenolphtalein). 

Versuch b) 10 cem der hierbei beniitzten Seignettesalz-Natronlauge 
brauchten zur Neutralisation 22,40 cem N.-Schwefelsdure. Die Differenz 
zwischen beiden Ergebnissen 9,25: 11,20 rihrt davon her, dass Kupfer- 
sulfat gegen Phenolphtalein stark sauer reagirt. 

Versuch c) 10 com Soxhlet’sche Lésung wurden mit 0,0474 g 
Dextrose, welche genau zur Reduktion siimmtlichen Kupfers ausreichen, 
in einem Proberéhrchen 5 Minuten im Wasserbad erhitzt, dann mit Wasser 
verdiinnt, schnell filtrirt und nachgewaschen. Das Filtrat verbrauchte 
7,65 cem N.-Schwefelséure. Die Menge des verbrauchten Alkalis be- 
trigt das Aequivalent von 1,55 ccm N.-Schwefelsiure, also nur 16,7 Jo 
der vorher gemessenen Alkalinitaét von (9,25), oder richtiger, da nach 
vollendeter Reduktion kein Kupfer mehr in Lésung ist, nur 13,8°/o der 


22,4 
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urspringlichen Alkalinitat von 


Versuch d) 0,050 g Dextrose, also ein kleiner Ueberschuss,  ver- 
brauchten bei gleicher Behandlung 1,75 ccm N.-Schwefelsaure, also 15,6 °/o 
von 11,20. 

Man erkennt hieraus, dass selbst die letzten Antheile 
des reducirenden Zuckers noch etwa 85%/o des urspriing- 
lichen Alkalis zu ihrer Zerstérung vorfinden, wenn man 
die Soxhlet’sche Lésung anwendet. 

Kine ausfithrliche Untersuchung tiiber Kupferoxyd-A lkali- 
tartrate und Fehling’sche Lésung ist von F. Bullnheimer und 
BK. Seitz") ausgefiihrt worden. Man nimmt gewohnlich an, dass in der 
Fehling’schen Lésung ein Kérper von der Zusammensetzung 


) C,H,CuNa,0, 
1) F. Bullnheimer und E. Seitz, Ber. 32, 2347, 1899; 33, 818, 1900. 
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enthalten sei und begriindet diese Annahme mit der Thatsache, dass ein 
Mol. Gewicht Weinsiure bei Gegenwart von iiberschiissigem Alkali ein 
Mol. Gewicht Kupferhydroxyd in Liésung zu halten vermag. Wenn auch 
diese Annahme* durch die Existenz abnlicher Kupferoxydverbindungen, 
‘wie z. B. des von Werther?) dargestellten Kupferoxyd-Natriumrace- 
mats oder des von G, Luff?) erhaltenen Kupferoxyd-Kaliumcitrats an 
Wahrsckeinlichkeit gewinnt, so dirfte doch der endgiltige Beweis fir die 
Richtigkeit dieser Voraussetzung erst mit der Isolirung der fraglichen Ver- 
bindung als erbracht gelten. 

Die oben erwaihnten Forscher haben nun gefunden, dass drei Reihen 
der Kupferoxyd-Alkalitartrate existiren, nimlich zwei solche, in denen 
auf 1 Cu 2 Weinsiure und solche, in welchen auf 1 Cu 1 Weinsiure 
enthalten ist. Die betreffenden Verbindungen sind als Alkalisalze einer 
Saure HOOCCH CHCOOH aufzufassen. Alle Versuche, diese Saure 

| | 
O—Cu—O 
frei zu erhalten, verliefen resultatlos, indem stets, wenn man ein Salz mit 
der berechneten Menge Siaure zerlegte, eine Umsetzung zu Kupritartrat 
stattfand. In der That haben Masson und Steele®*) durch elektro- 
lytische Versuche nachgewiesen, dass in der Kupferoxydalkalitartratlésung 
das Kupfer elektrolytisch ausgeschieden werden kann. 

Es existiren also drei Klassen von Kupferoxyd-Alkalitar- 
traten und zwar: 

1. einfache Salze, welche als Kupferoxyd-Monotartrate bezeichnet 
werden ; 

2. Doppelsalze, bestehend aus 1 Mol. Monotartrat und 1 Mol. basi- 
schem Alkalitartrat, welche Kupferoxyd-Ditartrate genannt werden, und 

3. Doppelsalze, zusammengesetzt aus 1 Mol. Monotartrat und 1 Mol. 
basischem Kupritartrat. 

In der Fehling’schen Lésung kénnen nur Salze der zweiten Klasse 
vorhanden sein. Ein wesentlicher Unterschied in Bezug auf chemische 
Reaktionen hat sich zwischen d-Tartraten, 1-Tartraten und Racematen 
nicht ergeben. Die Racemate sind im allgemeinen schwerer ldslich als 
die Tartrate. 

Rossel‘) hat empfohlen, wie dies schon vor Jahren L6we?) vor- 
geschlagen hatte, statt der Fehling’schen Losung eine solche alkalische 
Kupferlésung anzuwenden, bei welcher die Weinsteinsiure durch Glycerin 
ersetzt ist. 


1) Werther, Berzelius’ Jahresber. 1844, 432. 
2) G. Luff, Zeitschr. f. ges. Brauwesen 1898, 


4) Rossel, Chem. Ztg. 15, R., 243, 1892. 
5) Lowe, Zeitschr. analyt. Ch. 9, 20 und 224, 1870, 10, 452, 1871. 
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A. W. Gerrard!) empfiehlt Fehling’sche Lésung bis zum Ver- 
schwinden der blauen Farbe mit Cyankalium zu versetzen, dann ein 
gleiches Vol. Fehling’scher Lésung zuzusetzen, wodurch man eine 
Flissigkeit erhilt, die beim Kochen mit reducirendem’ Zucker keinen 
Niederschlag von Kupferoxydul ausscheidet, sondern nur mit fortschreiten- 
der Reduktion ihre blaue Farbe mehr und mehr verliert. 

Schmiedeberg?) schlagt vor, an Stelle des Seignettesalzes Mannit 
zu verwenden. 16 g Kupfersulfat in 100 ccm Wasser geldst, zu 34,632 g¢ 
Kupfersulfat in ca. 200 ccm Wasser und hierzu 480 cem Natronlauge 
vom spec. Gew. 1,145 und auf 1 1 verdiinnt. Die Lésung soll sich 
durch grosse Haltbarkeit auszeichnen. 


2. Verwendung von Kupferkaliumkarbonatlésung, 


Dieselbe ist von H. Ost*) zur Bestimmung der Zuckerarten vorge- 
schlagen worden, nachdem bereits von Soldaini fhnliche Lésungen 
verwendet worden waren. Die von Ost bei seinen friiheren Arbeiten be- 
niitzte Lésung zeigte einige Nachtheile, auf welche auch Schméger*) 
hingewiesen hatte. Ost empfiehlt deshalb jetzt die Verwendung einer 
Lésung von folgender Zusammensetzung. 

Man lést 17,5 g reines krystallisirtes Kupfervitriol, 250 g kohlen- 
saures Kali wasserfrei und 100 g Kaliumbikarbonat zum Liter. Die 
beiden letzteren Salze miissen chemisch reine Handelswaare, insbesondere 
frei von Silikaten sein. Zur Bereitung der Lésung trigt man die Kupfer- 
sulfatlésung langsam in die der Karbonate ein, so dass kaum ein Verlust 
an Kohlensaure eintritt. Ist die Lésung nicht ganz klar, so filtrirt man 
durch Asbest oder Papier, wobei das zuerst ablaufende Filtrat zu ver- 
werfen ist. 

Fir diese neue Kupferlésung hat Ost die Reduktionsverhaltnisse fiir 
die einzelnen Zuckerarten bestimmt. Die Zuckerproben waren reine, 
haufig umkrystallisirte Praparate. Als Invertzucker diente ein Ge- 
menge von gleichen Theilen von Dextrose und Liivulose; der Reduktions- 
werth desselben stimmt mit dem nach Soxhlet aus Rohrzucker bereiteten 
Invertzucker tiberein, wahrend der nach Clerget-Herzfeld invertirte 
Rohrzucker etwas weniger Kupfer reducirt. 

Die Arbeitsweise war stets folgende: 100 cem der Kupferlésung 
werden mit 50 ecm Zuckerlésung in einem geriiumigen, enghalsigen Kolben 
auf einem Drahtnetze rasch zum Sieden erhitzt, 10 Minuten lang gekocht, 


1) A. W. Gerrard, Zeitschr.. analyt. Ch. 81, 715, 1892; 33, 240, 1894; vel. 
hierzu F. Stolle, Zeitschr. Ver. Riibenz.-Ind. 1901, 111. 

2) O. Schmiedeberg, Chem. Ztg. 9, 1432, 1885. 

3) H. Ost, Chem, “tg. 19, 1784, 1896. 

4) Schméger, vgl. Zeitschr. analyt. Ch. 81, 715, 1892. 
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Reduktionstabelle fiir Livulose, C,H,,0,. 


a a ee 


Kupfer Liivulose aeons Kupfer Liivulose sane oe 
aoe ae Kupfer. pe see: Kupfer. 
| 
435 145,9 | 320 94,6 
2,5 1,8 
415 135,9 305 89,2 
2,4 | ee 
400 128,7 285 824 | 
| 2,3 | 1,6 
375 117,2 270 77,6 
2,2 | 1,5 
360 110,6 240 68,6 
2,1 \ | 1,45 
345 104,35 | 180 51,2 
2,0 | 1,4 
335 100,38 | |) 120 34,3 | 
| 1,9 | 1,3 
) 80 23,8 ! 
| | 
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Reduktionstabelle fir Invertzucker, 2C,H,.0,. 


i 


: Differenz 
Kupfer | Invertzucker ee Kupfer | Invertzucker pro 5 mg 
mg. msg. eter. ms; TAS. Kupfer. 
435 147,5 320 98,0 ) 

2.9 1,8 

sop eeiey = S43 305 92,6 
23 es 

390 127,0 270 80,7 
| eee 1,6 

365 116,0 235 69,5 
2,1 1,5 

f 111,8 185 54,5 

855 : Or 
B30 sp 1018 80 42,2 
| 1,9 


Reduktionstabelle fir Maltose, C,,.H,.0j,. 


Differenz Differenz 
Kupfer | CioH2014 pro 5 mg eke CroHaaOrs pro 5 meg 
Eee: még: Kupfer. 2 ee Kupfer. 
435 263,7 375 217,7 
| 4,4 3,9 
430 259,83 365 211,1 
4,3 | 3,2 
425 255,0 330 188,8 
4,1 | 3,15 
420 250,9 310 176,3 
3,9 | 3,0 
415 247,0 295 | IMS) 
3,8 | 2,9 
400 235,6 255 1439 | 
3,7 | 2,85 
390 228,2 225 | 126,8 | 
3,6 | 2,80 
385 224,6 210 | 1184. | 
3,9 | | 2,75 
380 221,1 105 60,6 
3,4 


Ost macht darauf aufmerksam, dass die neue Kupferlésung gut 
haltbar ist. Die Ausscheidung von schwarzem Kupferoxyd nach Zusatz 
des halben Volums findet fiir die neue Lésung nur in viel geringerem 
Maasse statt und iiberhaupt nicht, wenn reducirbarer Zucker vorhanden 
ist. Die Losung greift Rohrzucker erheblich weniger an als die Feh- 
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ling’sche Liésung. Die Kochdauer hat geringeren Einfluss auf die Re- 
sultate wie bei der Fehling’schen Lésung, 

Fir den Nachweis und die Bestimmung von Spuren aches 
empfiehlt Ost die Verwendung einer kupferarmen Lésung von 3,6 g 
kryst. Kupfersulfat, 250,0 g Kaliumkarbonat und 100,0 g Kaliumbikar- 
bonat. Die Kochdauer betragt hier nur 5 Minuten. 

Bei kalkhaltigen Zuckern muss, worauf schon Schmdger hinge- 
wiesen hatte, der Kalk mit Ammoniumoxalat herausgefallt werden, Eine 
Reduktionstabelle fiir die Beniitzung der kupferarmen Lésung bei Invert- 
zucker und Gemischen von Invertzucker und Rohrzucker hat Ost eben- 
falls berechnet, und verweise ich hiermit auf dieselbe. 

Rossel’) hat empfohlen, wie dies schon vor Jahren Léwe2) vor- 
geschlagen hat, statt der Fehling’schen Lésung eine solche alkalische 
Kupferlésung anzuwenden, bei welcher die Weinsteinsiure durch Glycerin 
ersetzt ist. 

Soldaini’s Lésung war in folgender Weise zusammengesetzt: 40 ¢ 
Kupfervitriol und 40g krystallisirte Soda werden zusammengebracht, das 
basische Kupferkarbonat abfiltrirt, gut ausgewaschen und dasselbe por- 
tionenweise in eine heisse kone. Losung von 416 g doppelt-kohlensauren 
Kali eingetragen, 10 Minuten lang auf dem ‘igenipendn digerirt und die 
Lésung nach dem Verdiinnen auf 1400 cem 2 Stunden ie gekocht 
und filtrirt. Die betreffende Lésung soll dann ein spec. Gew. von 1,18 
haben, 

Weitere Untersuchungen iiber die Verwendbarkeit dieser Lésung sind 
angestellt worden yon Bodenbender und Scheller?), von Parcus%), 
von Herzfeld?) ete. 


3. Ermittlung des Verbrauchs an Fehling’scher Lésung. 


Die Ermittlung des Verbrauchs an Fehling’scher Lésung fiir die 
Reduktion kann auf sehr verschiedenen Wege vorgenommen werden. Im 
Principe kann man drei Methoden unterscheiden, nimlich einmal diejenige, 
bei welcher man das am leichtesten zugingliche Reaktionsprodukt, also 
in diesem Falle das Kupferoxydul, in irgend einer Form zur Wagung 
bringt. Dann aber kann man auch mit Hilfe von Indikatoren den Punkt 
feststellen, bei dem die Reduktion beendet ist. Oder aber man titrirt den 
Ueberschuss der Fehling’schen Lésung in der Art zuriick, dass man 
die Menge des durch die tiberschiissige Fehling’sche Lésung aus Jod- 
kalium frei gemachten Jodes mit ‘/1o Thiosulfat bestimmt. 


1) Rossel, Chem. Ztg. 15, R., 343, 1892. 

2) Loewe, Zeitschr, analyt. Ch. 9, 20, 1870; 10, 452, 1871. 

3) Bodenbender und Scheller, Chem, Ztg. 11, R., 68, 1887. 
4) E. Parcus, Chem, Ztg. 12, 741 und 1316, 1888. 

5) A, Herzfeld, d, Chem. Ztg. 14, R., 41 und 108, 1890. 
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a) Anwendung eines Indikators und Zuricktitriren des 
Ueberschusses. 


Als Indikator fir die Bestimmung des Endpunktes dient meist essig- 
saure Ferrocyankaliumliésung, die man zu dem Filtrate der 
Reaktionsfliissigkeit giebt, und wobei der Hintritt eines Niederschlags von 
Ferrocyankupfer anzeigt, dass noch tberschiissige Fehling’sche Lésung 
vorhanden ist. Man wird diese Reaktion erst dann zu Hilfe nehmen, 


wenp die Lésung keine blaue Farbe mehr zeigt, oder wenn dieselbe nur 


undeutlich zu erkennen ist. Die Bildung einer vermehrten oder verinder- 
ten braunrothen Fallung tritt auch mit dem Kupferoxydul selbst ein, so 
dass eben eine Filtration néthig ist. Man kann dieselbe umgehen mit 
Hilfe einer Tiipfelprobe, wobei man den Tropfen der Reaktionsflissigkeit 
auf Filtrirpapier auslaufen lasst und an den Rand des ausgebreiteten 
Tropfens einen solchen von essigsaurer Ferrocyankalilésung heranbringt. 
Sobald sich keine braune Zone mehr zeigt, ist simmtliche Fehling’sche 
Lisung verbraucht. Selbstverstindlich gilt nur die Zonenfarbung und 
nicht die mit dem inneren Kern des auf dem Papier ausgebreiteten 'Tropfens 
nachtriglich eintretende. Die Bildung des Ferrocyankupfers geht nach 
folgender Gleichung vor sich: 

Fe(CN),, 4 KCN + 2 CuSO, = Fe(CN),, 2 Cu(CN), + 2 K,SO,. 

Causse') giebt an, man solle zu 10 ccm Fehling’scher Lésung 
20 cem Wasser und 4 cem einer 5°%/oigen Lésung von Blutlaugensalz 
zugeben, hierauf kochen und die Zuckerlésung einfliessen lassen. Es soll 
dann Entfarbung ohne Absatz von Kupferoxydul das Ende der Reaktion 
anzeigen. Die Methode scheint wenig Vortheile zu bieten ?). : 

Zur Erkennung des Endpunktes empfiehlt Quinquaud®) eine Lés- 
ung von Hausenblase. Dieselbe farbt sich violett, so lange noch 
Kupfer in der Lésung ist. Man stellt sich dieselbe durch Lésen von 
Hausenblase in verdiinnter Kalilauge her. 

Politis*), Riegler®) und K. B. Lehmann ®) schlagen vor, die 
Menge des zu Oxydul reducirten Kupfers in der Weise zu ermitteln, dass 
man in der von dem Niederschlag getrennten Lisung das noch vorhan- 
dene Kupfer nach de Haen jodometrisch bestimmt. L. Maquenne’?) 
hat dieses Verfahren dahin modificirt, dass er direkt in der Kupferoxydul 
haltigen Lésung das Kupferoxyd auf diese Weise ermittelt. 


1) H. Causse, Bull, soc. chim, (2), 50, 625, 1888. 

*) B. Tollens, Kohlenhydrate II, 8. 104. 

3) Cl. G. Quinquaud, Chem, Centrbl. IIT. F., 18, 604. 

4) Politis, Zeitschr. analyt. Ch. 30, 64, 1891. 

5) Riegler, ibid, 87, 22, 1898. 

6) K. B. Lehmann, Archiv f. Hygiene, 30, 267; vgl. a. N.Schoorl, Zeitschr. 
angew. Ch. 1899, 633, 

7) L. Maquenne, Bull. soc. chim. (3), 19/20, 926, 1898. 


eee 


Bestimmung des Kupferoxyduls als solches. 431 


D. Sidersky*) empfiehlt eine kolorimetrische Bestimmung durch Ver- 
gleich der gekochten mit der ungekochten Lisung. Ein dhnliches Ver- 
fahren ist bereits yon A. Bruttini2) angegeben worden. 


b) Bestimmung des Kupferoxyduls als solches. 


G. Gaud*) will die Menge des ausgeschiedenen Oxyduls dadurch 
bestimmen, dass er dasselbe in ein tarirtes mit Marke versehenes Kélbchen 
bringt, dessen Gewicht-+- Wasser man bestimmt hat. Die Gewichtszunahme 
entspricht dem Kupferoxydul. 

Nihoul?*) -hat angegeben, dass Kupferoxydul sich beim Trocknen 
bei 120° nicht vyerindert. Killing®), der zu den gleichen Resultaten 
kommt, empfiehlt folgende Methode. Man filtrirt das ausgeschiedene 
Kupferoxydul durch ein Papierfilter und wischt gut aus. Hierauf trocknet 
man das Filter bei 100° und bringt das Kupferoxydul so gut als méglich 
in einen gewogenen Tiegel, lasst im Exsiccator erkalten und wigt. Durch 
Anwendung des Faktors 0,888 findet man die Menge Kupfer. Das 
Filterchen wird dann noch verascht und das Oxyd gewogen, die Filter- 
asche und das vom Filter zuriickgehaltene Kupferoxyd (0,9 mg pro Filter 
von 4 cm Radius) in Abzug gebracht und der Rest mit 0,7986 multi- 
plicirtt. P. Dobriner®) weist darauf hin, dass ein Trocknen bei 120° 
bis zur Gewichtskonstanz doch wohl zweckmiassiger ist. 

Das gleiche Verfahren beniitzen G. Ambiihl’) und F. Freyer'); 
dagegen arbeitet Ph. Chapelle in der Weise, dass er das Reagensrohr — 
nach dem Kochen centrifugirt, wodurch sich das Kupferoxydul so fest an 
die Wand anlegt, dass dic Fliissigkeit ohne Verlust abgegossen werden 
kann. Man lasst gut abtropfen, wischt einmal mit siedendem, destillirten 
Wasser gut nach, centrifugirt wieder, giesst das Wasser ab, trocknet das 
Rohr in einem Luftbade bei 150—180°, was drei Minuten in Anspruch 
nimmt, und wigt dns erkaltete Rohr. Parallelbestimmungen stimmen 
selten schlechter als auf 0,5 mg Cu,O. 


c) Ueberfihrung des Kupferoxyduls in Kupfer. 


Die Ueberfiihrung des Kupferoxyduls in Kupfer wurde von Maercker 
bezw. Allihn im Wasserstoffstrom vorgenommen. 


) D. Sidersky, Ann. chim, anal. 8, 329. 

) A. Bruttini, Chem. Centrbl. (3), 19, 307. 

) G. Gaud, Compt. rend. 119, 478, 1894. 

4) Nihoul, Chem. Ztg. 17, 500, 1893 und 18, 881, 1894. 

5) C, Killing, Zeitschr. ang. Ch. 1894, 431. 

) P. Dobriner, Zeitschr. analyt. Ch, 36, 49, 1897. 

) G. Ambiihl, Chem, Ztg. 21, 137, 1897. 

) F. Preyer, Zeitschr. f. Unters. d. Nahrungsmittel, 2, 659, 1888. 


432 Methode der Oxydation mit Fehling’scher Liésung. 


G. Bruhns!) und K, Farnsteiner?) empfehlen die Ueberfiihrung 
des Oxyduls in Oxyd mit Methylalkohol vorzunehmen. Dieselbe soll 
sehr glatt vor sich gehen und durchaus sichere Resultate geben. 

Meist wird wohl die Methode der Ueberfiihrung des Kupferoxyduls 
nach dem Filtriren durch die Asbestfiltrirréhrchen in Kupfer mittels eines 
Wasserstoffstromes angewendet werden. Man giebt nach 
dem Abfiltriren und Auswaschen etwas Alkohol und dann 
Aether zu. Das mit Aether gewaschene Reduktionsréhrehen 
braucht nicht erst getrocknet zu werden, sondern ist direkt 
an den Wasserstoffentwicklungsapparat anzubringen, wobei 
ohne Explosionsgefahr die Erhitzungsflamme sofort ange- 
ziindet werden kann, da das Wasserstoffflimmchen unter 
der Einwirkung des Aethers von Anfang an ruhig brennt?). 

Beziiglich der Asbestrédhrchen (Fig. 18) sei noch be- 
merkt, dass dieselben vom Glasblaser Greiner in Minchen 
nach Soxhlet’schem Muster mit eingedriicktem Siebplatt- 
chen aus fein durchlochtem Platinblech versehen, hergestellt 
werden und mit einer moglichst diinnen Schicht Asbest 
von Hoefel in Kufstein beschickt werden‘). Vor dem 
Gebrauch werden die Asbestréhrchen mehrmals mit Feh- 
ling’scher Lésung und mit Salpetersiiure ausgewaschen; 
dann zeigt sich das Gewicht desselben bei wiederholter 
Beniitzung soweit konstant, dass die Verminderung des 
Fig. 18. Gewichts bei der Beniitzung nie ein Milligramm iibersteigt. 


< 


d) Ueberfiihrung des Kupferoxyduls in Kupferoxyd. 


Schon Scheibler®) hatte vorgeschlagen, das Kupferoxydul durch 
Papierfilter zu filtriren und nach dem Auswaschen und Trocknen das 
Filter zu veraschen und das Oxydul im offenen Tiegel ins Oxyd _iiber- 
zufihren. Nihoul®) empfiehlt, nochmals mit Salpetersiiure zu oxydiren. 
L. Grinhut’) weist nach, dass erst nach 8maliger Behandlung mit 
Salpetersiure und darauffolgendem Gliihen alles Oxydul in Oxyd iiber- 
gefiihrt ist. Nihoul zeigt demgegeniiber, dass bei geeigneten Vorsichts- 
massregeln seine Methode gute Resultate liefert. Prager§) erhilt gute 
Resultate, wenn er den Niederschlag vom Filter nach dem Trocknen 


1) G. Bruhns, Zeitschr. analyt. Ch. 37, 254, 1898. 

2) K. Farnsteiner, Forschungsber. iiber Lebensm. 2, 235, 1895. 
3) Vgl. H. Jessen-Hansen, Chem. Centrbl. 1899, II, 874. 

4) R. H. Smith und B. Tollens, Ber. 33, 1291, 1900. 

5) Scheibler, Zeitschr. f. Zucker.-Ind, 9, 820, 1884. 

6) Nihoul, 1. ¢. 

?) L. Griinhut, Chem. Ztg. 18 447, 1894, 

8) Prager, Zeitschr. angew. Ch. 1894, 520. 
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trennt und letzteres fiir sich verascht. R. Hefelmann}?) schlagt yor, den 
Gooch-Tiegel zu beniitzen und das Kupfer als Oxyd zu bestimmen oder 
durch Reduktion mit Wasserstoff als Metall. 

K. Farnsteiner?) empfiehlt das Kupferoxydul direkt im Asbest- 
filterrdhrchen durch einen Luftstrom wihrend des Glihens in Kupferoxyd 
tiberzufiihren, F. Bolm®*) hat diese Methode bei einer grossen Reihe 
von Zuckerbestinmungen in Weinen mit der Bestimmung als Kupfer ver- 
glichen und gefunden, dass die Resultate beider Wagungen bis auf ganz 
unbedeutende Unterschiede iibereinstimmen. Er filtrirt durch Asbest- 
réhrchen und oxydirt durch Erhitzen unter gleichzeitigem Durchleiten 
eines getrockneten Luftstromes vermittelst eines Aspirators. Das Réhrchen 
wird alle zwei Minuten um 4/4 gedreht; die Oxydation ist sicher beendet, 
wenn bei miissiger Hitze, so dass der Asbest gerade ins Glihen kommt, 
etwa 1 1 Luft durchgesaugt ist. 

J. Formanek*) und P. Tarulli®) schlagen vor, das Kupfer in 
dem abgeschiedenen Oxydul, bezw. in der abfiltrirten unyerbrauchten Léis- 
ung elektrolytisch zu bestimmen. 

R. Geduldt®) empfiehlt das ausgeschiedene Kupferoxydul durch 
Einwirkung einer ammoniakalischen Lésung von Chlorsilber entsprechend 
der Gleichung: 

Cu,O + 2 AgCl = CuCl, + CuO -+ 2 Ag 
in Kupferchlorid und Kupferoxyd umzuwandeln und dann das entstan- 
dene Kupferchlorid mit Silbernitrat zu titriren. 


4, Wirkungen des Bleiacetats bei vorhergehender Fillung gewisser 
Substanzen durch diesen Stoff. 


Eine Bleiessigfillung zuckerhaltiger Substanzen ist hiufig noth- 
wendig, sei es, dass man dadurch eiweisshaltige Substanzen entfernen will 
wie im Harn oder farbende Stoffe bei gewissen anderen Lésungen. Eine 
ausfiihrliche Besprechung der Bleiessig- bezw. Bleizuckerfallungen ist in 
Bd. I Kap. 13 zu finden. Dort wird auch der Beobachtung Saillard’s 
gedacht, wonach Livulose durch Bleiessig theilweise mit ausgefallt wird. 

Auch hier darf eine Bleiessigfillung ohne nachfolgende Entfernung 
des Bleis dem Erhitzen mit Fehling’scher Lésung niemals vorausgehen, 
da selbst bei Anwendung von 1 ccm Bleiessig auf 1 ccm Fliissigkeit in 


1) R. Hefelmann, Pharm, Centrh. 36, 637, 1895; vgl. auch P. Soltsien, 
Pharm. Ztg. 46, 28, 1901. 

2) K, Farnsteiner, Forschungsber. tiber Lebensmittel ete. 2, 235. 

3) F, Bolm, Zeitschr. Unters, Nahr.- u., Genussm. 2, 689, 1899. 

4) J. Formanek, Zeitschr. analyt. Ch. 30, 64, 1891. 

5) P. Tarulli, Monit, scientif. 1897, 838. 

6) R. Geduldt, Monit. scientif. (4), 2, 62, 1890. 


bo 
os) 


Vaubel, Quantitative Bestimmung II. 


A34 Methode der Oxydation mit Fehling’scher Lésung. 


das Kupferoxydul nicht unerhebliche Mengen von Blei iibergehen'). Die 
Ausfillung des Bleis mit Natriumsulfat ist namentlich bei alkalischer 
Reaktion der zuckerhaltigen Fliissigkeit unvollstindig und daher bei An- 
wesenheit von Invertzucker und Lavulose zu verwerfen; dagegen ist sie 
anwendbar bei Dextrose?). Mit Natriumkarbonat erreicht man anndhernd 
den gewiinschten Zweck, doch findet man haufig beim Filtriren Schwierig- 
keiten; ausserdem ist zu beriicksichtigen, dass bei einem Ueberschuss dieses 
Salzes die Fehling’sche Liésung ein anderes Reduktionsvermégen erhilt. 
Eine vollstindige Ausfallung des Bleis erreicht man’ auch bei Anwesen- 
heit von Invertzucker und Lavulose mit Soda nicht, wohl aber bei 
Dextrose’). . 

Nach Edson®) biissen mit Bleizucker versetzte Invertzucker- 
lésungen auch bei lingerem Stehenlassen nicht an ihrem Reduktions- und 
Rotationsvermégen ein, Dasselbe Resultat hat A. Borntrager*) mit 
sehr kone. Invertzuckerlésungen betreff des Reduktionsvermégens erhalten, 
wahrend dies dagegen beim Stehenlassen (12—48 Std.) von mit Bleiessig 
(bis zu 1/,;, Vol.) versetzten Lésungen eine je nach den Umstanden ge- 
ringere oder groéssere, aber stets nur schwache Abnahme erlitten hat. Als 
er Invertzuckerlésungen mit Bleizucker oder Blejessig versetzte, hat beim 
Eindampfen der Mischungen deren Reduktionsvermégen je nach den Ver- 
haltnissen in mehr oder weniger starkem Maasse abgenommen, 


Vielfach ist behauptet worden, dass durch die Fallung mit Bleiessig 
auch reducirende Substanzen mit niedergeschlagen und dadurch zu niedrige 
Resultate erhalten wiirden. Diese Versuche von Lagrange, Edson, 
Commerson und Langier®), Ross®) u. s. w. sind jedoch ni¢ht mit 
den Vorsichtsmassregeln angestellt, um die Annahme zu rechtfertigen als 
seien ausser eventueller Fallung anderer nicht zu der Zuckerreihe gehérigen 
Korper auch geringere Mengen von Invertzucker mityefallt worden. 


Jedenfalls ergiebt sich aus diesen zahlreichen Untersuchungen, die 
zam Theil sich widersprechende Resultate zu Tage geférdert haben, dass 
man, wenn dies méglich ist, eine Fallung mit Bleiacetat vermeidet. Ist 
eine Fallung jedoch nothwendig, so fallt man besser mit Bleizucker 
als mit Bleiessig und entfernt den Ueberschuss an Blei 
am besten mit Dinatriumphosphat, welches nach den Versuchen 

DGB ru has, 1. ¢ 

2) Vgl. Stern und Frinkel, Zeitschr. f. angew. Ch. 1898, 597; Stern und 
Hirsch, ibid, 1894, 116; A. Borntraiger, ibid. 1894, 521. 

3) Weitere Angaben finden sich in der Arbeit yon A. Borntriiger, Zeitschr, 
f. analyt, Ch. 37, 143, 172, 1898. 

4) A. Borntriger, Zeitschr. angew. Ch. 1894, 521. 


5) Commerson und Langier, Guide pour l’Analyse des Mati®res sucrées 3. 
édit. 1884, p. 41, 201. 


6) B. B. Ross, vgl. Zeitschr. analyt. Ch. 37, 154, 1898. 
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von A. Borntriger sowie Seyda und Woy auch aus kone. Invert- 
zuckerlésungen alles Blei zu fallen vermag. 


5. Die Selbstreduktion der Fehling’schen Lisung bezw. Reduktion 
wihrend des Filtrirens. 


Hinsichtlich der Selbstreduktion der Soxhlet’schen Lisung hat sich 
nach den Versuchen von G. Bruhns!) ergeben, dass sie bei 2 Minuten 
langem Kochen ganz frisch bereiteter Lésung eine sehr geringe 
ist, naimlich 0,8 mg Kupfer aus 50 ccm, wahrend sie schon bei einer 
24 Stunden alten Mischung 3,1 mg Kupfer betrigt. Die ge- 
trennte Aufbewahrung der Kupferlésung und der Seignettesalz-Natronlauge 
ist demnach, wie auch lingst bekannt, wohl nothwendig; dagegen scheint 
die Aufbewahrungsdauer der Seignettesalz-Natronlauge ohne Einfluss zu 
sein, da die zu den betreffenden Versuchen beniitzte 14 Tage alt war, 

_ Erhitzt man langer, so findet auch eine gréssere Ausscheidung von 
Kupferoxydul statt, so z. B. bei einer 4 Stunden alten Mischung 26,4 mg 
Kupfer beim 45 Minuten dauernden Erhitzen. Es ist deshalb ein miég- 
lichst kurzes Erhitzen zu erstreben. Ausserdem ist es nothwendig, beide 
Lésungen aus ganz reinen Materialien herzustellen, da sonst erfahrungs- 
gemiss haufig viel héhere Selbstreduktionen eintreten. 

Fir die mit alteren, wiewohl getrennt aufbewahrten Liésungen er- 
haltenen hdheren Reduktionszahlen giebt Bruhns die Erklarung, dass 
sie auf der Eigenschaft alkalischer Fliissigkeiten beruht, Kohlensiure aus 
der Luft anzuziehen. Zwar wird dadurch die Selbstreduktion der Mischung 
beim Erhitzen nicht vermehrt, sondern sogar vermindert, aber hierdurch 
entsteht eine um so schiidlichere Tiiuschung, da gleichzeitig das Kupfer- 
ausscheidungsvermégen der reducirenden Zuckerarten dieser Lésung gegen- 
iiber steigt. Dies ergicbt sich aus folgender Vergleichung der Miller- 
schen Lisung, welche anstatt 50 g NaOH das Aequivalent davon in 
66,2 g Na,CO, enthalt, mis der Soxhlet’schen. 


a) Miller’sche Lésung. 

Versuch 1. 50 com Miiller’sche Lisung + 0,15 g chemisch 
reine Dextrose in 50 ecm Wasser gaben bei 2 Minuten langem Kochen 
im Mittel. 342,5 mg Kupfer (341 und 344). 

Versuch 2. Dieselbe Mischung, 4 Minuten gekocht, ergab 384 mg 
Kupfer. 

Versuch 3. Dieselbe Mischung, jedoch ausserdem noch 10 g Rohr- 
zucker enthaltend, ergab in 2 Minuten 350 mg Kupfer. 


)) Ga brwirns, 15.¢, 
28* 
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b) Soxhlet’sche Loésung. 
Versuch 4. Genau dem Versuch 1 entsprechend, gab 289 mg 
Kupfer. 
Versuch 5. Wie Versuch 2, gab 294 mg Kupfer. 
Versuch 6. Wie Versuch 3, gab 327 mg Kupfer. 


Ausser der Selbstreduktion der Fehling’schen Lisung kommt noch 
die durch die Beniitzung von Papierfiltern bei Zuckerbestimmungen auf- 
tretende Reduktion durch Cellulose des Papiers in Betracht. Es ist von 
der Beniitzung der Papierfilter verschiedentlich abgerathen worden, weil 
die Cellulose wechselnde Mengen von Kupfer festhalt, indem sich eine 
Verbindung beider bilden soll. Man hat dies gefunden, indem man Feh- 
ling’sche Lisung fiir:sich allein kochte und filtrirte. Hierbei wurde 
jedoch die Selbstreduktion nicht beriicksichtigt. G. Bruhns weist nach, 
dass ein Filter No. 589 (rothes Schild, 12+/2 em Durchmesser) von 
Schleicher und Schill nur eine Menge von 1,1 mg Kupfer absorbirt. 
Er schlagt deshalb vor bei der von ihm angegebenen Methode zu bleiben, 
nimlich Papierfilter zu verwenden und das Kupferoxydul und Kupferoxyd 
mit Methylalkohol zu Kupfer zu reduciren, Auch bei Beniitzung eines 
Gooch- Tiegels dirfte sich die Reduktion mit Methylalkohol leicht 
durchfiihren lassen, obgleich bei Asbestsorten von Kjeldahl*) nachge- 
wiesen worden ist, dass dieselben bei Verwendung seiner Asbestréhre 
0,8 mg an Gewicht bei jedem Versuch verlieren, im Anfang sogar mehr. 
Zu dem gleichen Resultat war Killing?) gekommen, wahrend andere 
Forscher wie Griinhut?’), Ost‘), Defren®) sich der Annahme, als sei 
guter Asbest nicht leicht mehr zu erhalten, nicht durchaus anschliessen. 
Nach den Angaben von Defren soll ein Asbest, der zuerst mit Salpeter- 
saure von 1,05 bis 1,1 spec. Gew. ausgekocht und alsdann nach dem 
Entfernen der Saure kochend: mit einer 25°/oigen Natronlauge behandelt 
ist, fast absolut widerstandsfaihig gegen heisse Fehling’sche Lisung sein. 
Dagegen verliert der Asbest etwas an Gewicht beim Behandeln des Tiegel- 
inhalts mit verdiinnter Salpetersiiure zur Entfernung des Kupferoxyds. 
Vor jeder Bestimmung ist deshalb das Gewicht des Tiegels zu kontrolliren. 

G. Bruhns hat gefunden, dass bei 2 Minuten langem Kochen und 
einer Anwirmezeit von ca. 5—6 Minuten: 


1. unter méglichst ungiinstigen Bedingungen 3—5 mg Kupfer bei 
Ausscheidung grésserer Kupferoxydulmengen durch den Einfluss der Luft 
wieder aufgelést werden kénnen; 


1) Vgl. J. Kjeldahl, Zeitschr, f. analyt. Ch. 85, 344, 1896. 
2) C. Killing, Zeitschr. angew, Ch. 1894, 431. 

8) L. Griinhut, Chem. Ztg. 18, 447, 1894. 

4) H. Ost, Chem. Ztg. 19, 1830, 1895. 

5) Defren, Zeitschr. analyt. Ch. 87, 253, 1898. 
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2. dass diese Menge sich bei kleineren Betragen oder bei Gegenwart 
von Rohrzucker noch vermindert. 

Demgemiiss sind die von Kjeldahl (1. c) gebrachten Einwinde 
belanglos, zumal wenn man nicht offene Schalen, sondern Erlenmeyer- 
Kélbchen zur Bestimmung verwendet. 


6. Ausfiihrung der Bestimmung. 


Zur Ausfiihrung der Bestimmung sei nach den langen Auseinander- 
setzungen yon Fir und Wider bei den einzelnen Methoden, diejenige 
wiedergegeben, welche einmal auf den Erfahrungen yon Meissl, Herz- 
feld, Hiller, Baumann, Borntrager, Bruhns und Anderen be- 
ruht, die diese Forscher bei Anwendung der Soxhlet’schen Lésung ge- 
macht haben, dann aber auch die Ergebnisse ausfiihrlicher Studien von 
diesen sind, die speciell auf dem Gebiete der Invertzuckerbestimmung in 
Rohrzucker beobachtet wurden, aber auch fiir andere zuckerhaltige Substan- 
zen yon allgemeinem Werth sind. Nach den Angaben von G. Bruhns 
verfahrt man folgendermassen: 

Zur Anwendung kommt also die Soxhlet’sche Lésung. Man 
verwendet zu ihrer Darstellung nur ganz reine Materialien, um die Selbst- 
reduktion zu vermeiden, ebenso werden die Lésungen erst direkt vor dem 
Gebrauche gemischt. 

Lésung I. Eine Kupferlésung von 34,639 g zweimal umkrystal- 
lisirtem Cuprum sulfuricum purissimum in 500 cem Wasser. Die Lésung, 
durchaus neutral gegen Methylorange, soll nach langerer Zeit keinerlei 
Bodensatz absitzen lassen, was das beste Zeugniss ihrer Reinheit ist. 


Lésung II. Zu einer Lésung von 173 g vollig weissem und neu- 
tralem Seignettesalz werden 100 ccm einer 51 g NaOH in titrirter Menge 
enthaltenden Natronlauge gegeben und auf 500 ccm aufgefiillt. Dabei 
ist es nicht nothwendig, die Lauge mit Hilfe von metallischem Natrium 
herzustellen, vielmehr geniigt mit Alkohol gereinigtes Natronhydrat. Das- 
selbe soll selbstverstindlich kein Eisenoxydhydrat ausscheiden. 

Vielfach wird eine haiufigere Erneuerung der Seignettesalz-Natronlauge 
empfohlen. 

Ist eine Behandlung einer zuckerhaltigen Flissigkeit mit Bleiacetat 
vor der Bestimmung des Reduktionsvermégens nothwendig (wenn irgend 
thunlich, sollte dieselbe unterbleiben), so geschieht dies am besten mit 
Bleizucker, und wird der Ueberschuss an Blei mit Dinatriumphosphat ge- 
fallt. Die Fallungen werden abfiltrirt und gut ausgewaschen. 

In jedem Falle aber ist die Zuckerlésung vorher unter Zusatz von 
etwas sorgfaltig ausgewaschenem, ammoniak- und alaunfreien Thonerde. 
hydrat zu filtriren, damit sie in voéllig blankem Zustande mit der frisch 
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bereiteten, ebenfalls durchaus blanken Fehling’schen Lésung zusammen- 
kommt. 

Man verwendet 25 ccm einer ca, 1°%/oigen Zuckerlésung 
und giebt hierzu 500 com Wasser und 60 ccm des Gemisches 
der Fehling’schen Lisung. Die Zeit fiir das Anwirmen be- 
trigt ca. 5—6 Minuten, die Kochdauer 2 Minuten. 

Die Mischung erfolgt sorgfaltig im kalten Zustande in einem Erlen- 
meyer’schen Kolben aus Jenaer Hartglas mit breitem Boden; die Miind- 
ung wird mit einem kleinen Trichter lose verschlossen, Man erhitat auf 
einem 6,5 cm im Durchmesser haltenden, kreisrunden Ausschnitt einer 
Asbestpappe, die man auf ein nicht zu feines Drahtnetz legt, mit einem 
einfachen Bunsenbrenner, die Flamme desselben soll den Kreis gerade 
ausfiillen. Vom ersten starken Aufwallen an ist die Kochzeit zu_be- 
rechnen, die nicht mehr als 2 Minuten betragen soll, und die man genau 
innehalten muss. Gleichzeitig mit der Entfernung der Flamme sind 
100 cem kaltes, luftfreies, destillirtes Wasser zur Abkithlung einzugiessen. 
Man schwenkt zur Beférderung der Mischung und Aufrithrung des Nieder- 
schlags sanft um und giesst die Flissigkeit sofort auf das sorgfaltig vor- 
bereitete, mit der einfachen Seite fest an die Trichterwand gelegte, mit 
der dreifachen Seite am oberen Rande berithrende Filter, Bei richtiger 
Wahl des Papiers (z. B, Schleicher und Schill Nr. 589 mittel oder 
Barytfilterpapier von Dreverhoff in Dresden) und der angegebenen 
Lage des Filters im Trichter dauert.das Durchlaufen der 200 ccm eine 
Minute ohne Anwendung einer Saugvorrichtung, wenn man ununterbrochen 
nachgiesst, und das Filtrat ist fast stets tadellos klar. Sollte dies an- 
fanglich nicht der Fall sein, so geniigt es stets, die ersten 50 ccm noch- 
mals auf das Filter zuriickzugiessen, Zum Auffanggefiss beniitzt man 
einen 200 ccm fassenden Mischcylinder mit Ausguss. Der Niederschlag 
muss gleich zu Anfang zum Theil mit auf das Filter gelangen. 

Sobald der letzte Tropfen aus dem Glase auf das Filter gegossen 
ist, stellt man den Kolben hin, spiilt schnell mit kaltem Wasser das an 
den Wanden Haftende auf den Boden hinunter und wendet sich dann 
sofort zum Filter, auf welchem man nun tiber die Fehling’sche Lésung 
durch vorsichtiges Auftrépfeln rings am Rande herum kaltes Wasser 
schichtet, so dass das Filter stets voll bleibt, bis die Fehling’sche Lésung - 
ganz verdringt ist, und man also die Spitze des Kegels deutlich sehen 
kann. Erst dann giesst man den Inhalt des Kolbens unter Nachwaschen 
mit kaltem Wasser darauf, und wenn das kalte Wasser abgelaufen ist, 
wascht man mit 200—300 cem siedend heissem Wasser tiichtig nach. 

Das nasse Filter darf durchaus nicht bliulich gefarbt sein; das 
deutet auf einen Fehler beim Einlegen oder den sonstigen Manipulationen, 
namentlich auf zu siiumiges Aufschiitten des kalten Wassers. Man trocknet 
das herausgenommene Filter zwischen Filtrirpapier ab und bringt es sofort 

o> 
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zur Veraschung in eine Platinschale von 6—7 cm Durchmesser. Zur 
vorherigen Wagung wird diese Schale in der Weise vorhereitet, dass man 
sie zum Glihen erhitzt, 1 eem Methylalkohol (Aethylalkohol ist nicht so 
gut verwendbar, unbrauchbar ist Aether) hineintrépfelt, verdeckt, ein wenig 
abkihlen und dann einige Zeit im Gehiuse der Wage stehen lisst. Ist 
die Schale schon unmittelbar vorher zur Reduktion beniitzt worden, so 
braucht man nur das Kupfer aus ihr mit einem kraftigen Pinsel zu ent- 
fernen und sie bis zur Tarirung im Gehause der Wage stehen zu lassen, 
sie verandert ihr Gewicht nicht irgendwie erheblich. 

Ist die Veraschung des Filters vollendet, so schiebt man die aus 
Kupferoxyd und Kupferoxydul bestehende blattrige Masse méglichst auf 
eine Seite der gerade gestellten Schale, bedeckt diese mit einem Blech, 
welches in der Mitte ein kleines Loch mit etwas vertieften Rindern be- 
sitzt, erhitzt zum kraftigen Gliihen und trépfelt wahrend desselben mit 
kurzen Pausen 1 ccm Methylalkohol mit Hilfe einer bis an die Marke 
gefiillten 2 ccm Pipette ein. Dann entfernt man die Flamme und lasst 
den Rest des Alkohols, also nochmals 1 ecm, ohne Unterbrechung ein- 
fliessen. Die ersten Antheile des Alkohols nehmen bei der Hitze der 
Gefasswandungen den spharoidalen Zustand an und verdampfen nur ver- 
haltnissmassig langsam; hierbei finden die Dampfe Zeit auf das Oxyd 
ihre reducirende Wirkung auszuiiben, was sich durch lebhafteres Glihen 
desselben und die Entwicklung yon Formaldehyddampfen dokumentirt. 
Der weitere Zusatz des Alkohols nach der Entfernung der Flamme hat 
den Zweck, durch seine Verdampfung das heisse Kupfer vor der Oxydation 
durch eindringende Luft zu schiitzen, bis es gentigend abgekiihlt ist. 
Bald tritt ein Moment ein, wo der Alkohol die nicht mehr glihenden 
Platinwandungen beriihrt und sehr schnell verdampft, so dass die Dampfe 
beim Anziinden eine grosse Flamme geben. Schon kurz nach dem Er- 
léschen derselben kann man den Deckel abheben und die Schale an der 
Luft erkalten lassen, bis sie nicht mehr nach Formaldehyd und Methy]l- 
alkohol riecht, dann geniigt ein Verweilen von 5 Minuten im Gehause 
der Wage, um sie zur Wigung fertig zu machen. 

Die Platinschale leidet nicht durch die Reduktion, da das reducirte 
Kupfer die Form der Oxydmasse behalt und sich wenig anlegt. Man 
darf daher auch diese Masse nicht vorher zerkleinern, was zur voll- 
stindigen Verbrennung der Filterkohle einerseits und zur Vervollstandig- 
ung der Reduktion anderseits durchaus nicht erforderlich ist, selbst wenn 
man das feuchte Filter zur Raumersparniss mehrfach zusammengelegt 
hat. Die Reinheit des erhaltenen Kupfers ergiebt sich leicht aus seinem 
metallischen Aussehen und dem Fehlen schwarzer Flecken. Uebrigens ist 
eine Kontrolle durch nochmaliges Erhitzen und Reduciren in 5 Minuten 
auszufihren. Von dem Gewicht des Kupfers ist diejenige Menge abzu- 
ziehen, welche durch das Filter aufgenommen wird, deren Betrag man 
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durch einige blinde Versuche genau feststellt. Bei richtiger Ausfiihrung ist 
die Reduktion gering. 


Ist man im Besitze geniigend guten Asbests, so kann auch wohl ein’ 


Gooch’scher Tiegel an Stelle der Platinschale zur Verwendung kommen. 
Doch ist immer vorher das Verhalten des Asbests gegen siedende Feh- 
ling’sche Lésung festzustellen. 

_ Far verdiinntere Zuckerlésungen, wie sie bei der Wein- 
analyse vorkommen, moge die Beschreibung der von A. Borntrager’) 
empfohlenen Methode folgen, zugleich als Beispiel fiir die Titration mit 
Ferrocyankalium als Indikator. 

In den officiellen Verordnungen itiber die Analyse der Weine wird 
meistens vorgeschrieben oder wenigstens zugelassen, den Zucker durch 
Titriren nach Fehling-Soxhlet zu bestimmen, welche Methode auch 
fiir die Weinanalyse trotz gegentheiliger Aeusserungen ausreichend genau 
ist, selbst wenn viel Zucker vorhanden ist. Es wird in jenen Angaben, 
sofern der Art der Ausfiihrung dieser Titrirungen tiberhaupt Erwaihnung 
geschieht, ebenso wie in vielen Handbiichern diejenige der beiden von 
Soxhlet studirten Formen der Methode vorgeschrieben, bei welcher die 
alkalische Kupferlésung im unverdiinnten Zustande mit der auf 0,E—1°/o 
Zuckergehalt gebrachten Fliissigkeit titrirt wird. Bei dieser Art der Aus- 
fithrung der Titrirungen kénnte man verdiinntere Zuckerlésungen eigentlich 
nur nach dem Einengen untersuchen, was umstindlich sein wiirde. Ausser- 
dem sind ziemlich bedeutende Vol. (50 ccm) der Fehling’schen Fliissig- 
keit fiir jeden Versuch erforderlich, damit man das Kochen auf freiem 
Feuer bequem vornehmen kann, : 

Diese Missstiinde fallen fort, wenn man diejenige der von Soxhlet 
studirten Formen der Methode anwendet, bei welcher die Fehling’sche 
Lésung mit 4 Vol. Wasser verdiinnt wird. LEinerseits lasst-sich dann die 
Titrirung schon mit 10 cem der alkalischen Kupferlésung anstellen; ander- 
seits kann man bei Vorliegen verdiinnterer Zuckerlésungen das streng 
genommen sonst erforderliche Koncentriren ersparen, indem man die Feh- 
ling’sche Lésung nicht mit 4 Vol. Wasser verdiinnt, sondern mit einer 
entsprechend geringeren Menge. 

Auf Grund der Soxhlet’schen Resultate berechnet sich nimlich 
fir 10 ccm Fehling’scher Lisung bei Zusatz von 40 ccm Wasser ein 
Verbrauch von 10,31 bezw. 5,15 ecm an 0,5 bezw. 1°/o Invertzucker- 
lésung, so dass das Totalvolum des 2 Minuten im Sieden erhaltenen Ge- 
misches etwa 60 bezw. 55 ccm betragen wiirde. Hieraus ergiebt sich, 
dass es geniigt, bei der Titrirung verdiinnter Lésungen den Wasserzusatz 
von 40 ccm derart zu verringern, dass das Totalyolum ebenfalls ein solches 
von 55—60 ccm bleibt. Bei Vorliegen von mehr als 19/0 Zuckerlés- 


1) A. Borntriger, Zeitschr, analyt. Ch. 84, 19, 1895, 
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ungen empfiehlt es sich dagegen nicht, durch blosse Erhdhung des Wasser- 
zusatzes bei den Titrirungen abhelfen zu sollen, da sonst schon geringe 
Fehler beim Ablesen an der Biirette einen Einfluss auf die Resultate 
ausiiben kénnten, wenn nur 10 ccm der alkalischen Kupferlésung zur 
Anwendung gelangten. Diese Ablesefebhler wiirden dann von Bedeutung 
werden, wenn jene mehr als 1°/o Lésung bereits aus zuckerreichen Fliissig- 
keiten durch Verdiinnung erhalten worden sein sollte. Was diesen Punkt 
anbelangt, so wiirde z. B. bei der Untersuchung von auf 1°/o gebrachten 
10 bezw. 20°/o Invertzuckerlésungen ein Ablesefehler yon 0,05 ccm den 
Zuckergehalt um 0,1 bezw. 0,2°/o zu hoch oder zu niedrig finden lassen. 

10 ccm der Fehling’schen Lésung entsprechen unter 
diesen Umstinden 0,05154 g Invertzucker. 

Die Bestimmung der Endreaktion geschieht unter Versetzen der 
rasch abfiltrirten Fliissigkeit mit Essigsiiure und Ferrocyankalium; man 
nimmt dabei das Mittel von zwei Versuchen, bei denen der Verbrauch 
an verdiinnter Zuckerlésung nur um 0,1 ccm verschieden ist, und bei 
welchen in einem Falle Ferrocyankalium noch eine Briunung, im anderen 
Falle aber keine Reaktion mehr erzeugt hatte, 

Bei den entscheidenden Versuchen lisst man am besten die Zucker- 
lésung zu der kalten, verdiinnten Fehling’schen Lésung laufen und 
nicht zu der heissen, wie dagegen oft angerathen wird. Man kann dann, 
um genau das beabsichtigte Volum der Zuckerlésung anzuwenden, das 
Zusammenlaufen in der Biirette abwarten, bevor das Erhitzen begonnen 
wird. Wollte man dagegen die Zuckerlésung der heissen Fliissigkeit zu- 
fiigen, um nach einigem Kochen den Stand in der Birette zu beobachten 
und, falls nicht das beabsichtigte Volum ausgelaufen sein sollte, diesen 
Fehler korrigiren, so wiirde nicht mehr genau die Zeitdauer von zwei 
Minuten beim Sieden eingehalten werden. 

Das Kochen soll, um ein Umherspritzen der Flissigkeit und auch 
die geringe Wirkung des oxydirenden Einflusses der Luft méglichst zu 
vermeiden, nicht in einer Schale, sondern in einem auf ein Drahtnetz 
gestellten Kélbchen vorgenommen werden. Die Beobachtung der Farbe der 
iiberstehenden Flissigkeit bei den Vorproben geschieht durch Aufstellen 
des Kélbchens auf ein weisses Papier. Bei dieser Art der Ausfiihrung 
der Vorpriifung gelingt es, durch nachfolgende weitere Zusitze der Zucker- 
lésung bis auf wenige Zehntel Kubikcentimeter dem wirklich erforderlichen 
Verbrauch an Zuckerlésung nahe zu kommen, worauf dann die entschei- 
denden Titriryversuche unter Anstellung der Endreaktion mit Essigsaure 
und Ferrocyankalium folgen. 

Hierbei kann man sich nach meinen Erfahrungen auch der bereits 
yorher beschriebenen Tiipfelreaktion bedienen, indem man mit einem Glas- 
stabe einen Tropfen der Reaktionsflissigkeit auf ein Stiick Filtrirpapier 
bringt und yon der Seite her mit einem anderen Glasstabe einen Tropfen 
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der essigsauren Ferrocyankaliumlésung zulaufen lasst. An der Berihr- 
ungsstelle bildet sich je nach dem Vorhandensein von Kupfersulfat ein 
hellerer oder dunklerer braunrother Streifen, der zum Schlusse ganz ver- 
schwindet. Mit einiger Uebung lasst sich die Endreaktion hierdurch sehr 
scharf erkennen; das Kupferoxydul kommt gar nicht zur Wirkung, da 
es durch das Papier zuriickgehalten, sozusagen, filtrirt wird. Bei rascher 
Ausfiibrung ist ein Einwirken des Luftsauerstoffs nicht zu befiirchten.. 

Filtrirt man dagegen ab, so geschieht dies am besten mit glatt an- 
liegendem Filter; das Filtrat muss ganz frei von Oxydul sein. 

Diese Art der Titrirung lasst sich sowohl fir Invertzucker wie auch 
fir Lavulose und Dextrose anwenden, da Soxhlet zwischen diesen 
Zuckerarten, abgesehen von der Grésse der Reduktionskoéfficienten, keinen 
Unterschied gemacht hat. 


7. Verhalten der einzelnen Zuckerarten. 


Von den Zuckerarten reduciren Glukose (Dextrose), Fruk tose 
(Lavulose), Galaktose, Mannose, Milchzucker und Maltosg die 
Fehling’sche Lésung direkt; Rohrzucker wirkt wenig (siehe folgendes 
Kapitel) und ist zuerst durch Erwarmen mit verdiinnter Salzsaure (siehe Polari- 
sation) in Invertzucker, d. h, gleiche Theile Dextrose und Livulose, 
zu verwandeln, Ebenso muss auch Raffinose erst invertirt, d. h. in 
ihre Bestandtheile Dextrose, Galaktose und Liivulose zerlegt werden, ehe 
sie mit Fehling’scher Lésung bestimmt werden kann. 

Im allgemeinen nimmt man an, dass 50 cem Febling’scher Lésung 
= 0,4033 g Cu gleich sind: 

0,2376 g Dextrose 
0,2572 g Lavulose 
0,3894 g Maltose ( 
0,3378 g Milchzucker | 
0,2470 g¢ Invertzucker 


| nach Fehling-Soxhlet’scher 
Methode, 


simmtlich in 1°/oiger Lésung angewandt. 

Es ist jedoch nachgewiesen, dass man ganz. verschiedene Resultate 
erhalt, wenn man anders zusammengesetzte Fehling’sche Lésungen an- 
wendet oder nicht genau die Kochdauer einhilt, sowie den Procentgehalt 
der Zuckerlésung andert. 

Genauere Angaben sind im folgenden nur tber die bei der Ver- 
wendung von Soxhlet-Allihn’scher Lésung gefundenen Werthe ge- 
macht, da diese die allgemein angewendete ist. Auch sind bei der Ev- 
mittlung dieser Werthe die anderen Umstinde genau __beriicksichtigt. 
Falls andere Werthe angegeben sind, finden sich auch Mittheilungen tiber 
die Art der Lésung u. s. w. 
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Eine einwandsfreie Tabelle tiber das Reduktionsvermigen der Dex- 
trose ist nicht vorhanden. 

Sulc?) hat Studien iiber das Reduktionsvermégen reiner Liavulose 
ausgefiihrt. Er fand beim 15 (!) Minuten langen Kochen yon 25 cem 
Kupfersulfatlésung, 25 ccm Seignettesalzlisung nach Fehling, 50 ccm 
Wasser und 25 ccm Zuckerlésung das Verhiltniss yon Kupfer (y) zu 
Zucker (x) entsprechend der Gleichung: 

y = 1,08 + 1,9674 x — 0,001054 x& 

Honig, Schubert und Jesser?) haben mit Allihn’s Lésung 
ebenfalls die reducirende Wirkung der Livulose bestimmt und geben eine 
Tabelle, die fiir 2 Minuten langes Kochen gilt, und die ich im Auszuge 
wiedergebe. 


Lavulose. Kup fer. 
10 mg 13,73 mg 
50 ,, 88,65 ,, 
LO0e, 178,88 ,, 
D077; 265,32 ,, 

200 ,, 347,91 ,, 
250 ,, 426,73 ,, 


Unter Verwendung von Soxhlet’scher Lésung haben Herzfeld 
und Preuss’) das Reduktionsvermégen des Invertzuckers er- 
mittelt, wobei sie 3 Minuten lang kochten. In der betreffenden Tabelle 
sind die Werthe auf Rohrzucker berechnet. Im folgenden ist ein Auszug 
der Preuss’schen Tabelle gegeben. (Vgl. auch Bd. I, 479 und 480.) 


Kupfer. Invertzucker. Kupfer. Invertzucker. Kupfer. Invertzucker. 


mg mg mg m gs m gs mg 
30 8,3 165 83,8 300 160,6 
45 16,6 180 92.3 315 169,3 
60 25,0 195 100,8 330 177,9 
75 33,3 210 109,2 345 186,5 
90 41,7 225 eye 360 195,2 
105 50,1 240 126,3 375 23,8 
120 58,5 255 134,9 390 2125 
135 66,9 270 143,5 400 218,2 
150 75,4 285 152,1 


Ist neben Invertzucker oder reducirendem Zucker noch Rohrzucker 
vorhanden, so kann, wie spiterhin noch naher ausgefiihrt wird, unter 


1) Sule, Chem. Ztg. 19, R., 99, 1895. 

2) Hinig, Schubert und Jesser, Wiener Akad, Ber. 97, 2, S, 534; vgl. a. 
B. Tollens, Kohlenhydrate, Bd. II, 133. 

3) Herzfeld und Preuss, Zeitschr. d. Vereins f. Riibenz.-Fabr. 1888, 699; 
B. Tollens, Kohlenhydrate, II, 140. 
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Umstiinden mehr Kupferoxydul ausgefallt werden als bei Abwesenheit 
von Rohrzucker. Hierbei miissen alsdann die von Meissl gegebenen 
Tabellen beriicksichtigt werden. 

Eine andere Tabelle ist von Herzfeld, Preuss und Gerken’) 
in folgender Weise ermittelt worden. Man beniitzt die durch Versetzen 
der Lisung von 13,024 g Zucker in 75 com Wasser mit 5 ccm Salz- 
siure von 38°/o, Invertiren bei 69° C. und Auffiillen auf 100 ccm ge- 
wonnene Losung, verdiinnt 50 cem derselben auf 1 1, neutralisirt 25 ccm 
dieser Losung mit 25 ccm einer Lisung von 1,7 g Natriumkarbonat in 
1 1 und kocht mit 50 ccm Soxhlet’scher Lésung 3 Minuten lang. 
Dann verdiinnt man mit dem gleichen Volum Wasser, filtrirt das Kupfer- 
oxydul im Asbestrohr ab, wischt mit Wasser, Alkohol und Aether, redu- 
cirt in Wasserstoff und wagt. 


Rohrzucker. Kupfer. Rohrzucker. Kupfer. Rohrzucker. Kupfer. 


mg mg mg mg ms ms 

40 79 (80,4) 85  168,6 130  257,9 

45 89,2 90  178,2 135  261,9 

50 99,8 (100,2) 95  187,8 140  270,9 

55 =: 109,4 100 197,83 (1968) 145 279,9 

60 119,5 (120) 105 —-206,7 150 288,8 (290) 
65 = :129,4 LO e264 155 =—-297,5 

70 139,83 (139,4) 115 225,38 160  306,1 

75 149,1 120 284,6 (234,6) 165 314,7 

80 158,9 125 243,9 170 9" 9823/8(326,2), 


Die in Klammern stehenden Werthe geben die von Wein?) er- 
mittelten Daten wieder. Im allgemeinen sind die Differenzen nicht 
sehr gross, 

Ueber das Reduktionsvermégen der invertirten Raffinose 

' (C,sH320,, + 5 H,0), 
welche hierbei in ihre Bestandtheile, Glukose, Galaktose und Fruktose, 
zerfallt, hat A. Herzfeld*) Mittheilung gemacht. 

Weitere ausfithrliche Tabellen finden sich in Wein’s Tabellenbuch. 

Aus den Versuchen von R. H. Smith und B. Tollens4) ergiebt 
sich fir die Sorbose bei Anwendung der Soxhlet-Allihn’schen 
Methode folgende Gleichung: 

Sorbose — Kupfer X 0,649 + (Kupfer — 77)? 0,00018. 


1) Herzfeld, Preuss und Gerken, Zeitschr, d. Vereins f. Rithbenz.-Fabr. 
39, 714; B. Tollens, Kohlenhydrate, II, 175. 

2) E, Wein, d. Chem. Ztg. 14, R, 106, 1890. 

3) A. Herzfeld, Zeitschr. d. Vereins f. Riibenz,-Fabr. 1888, 720. 

4) R. H. Smith uud B, Tollens, Ber. 88, 1292, 1900. 
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Sorbose besitzt eine erheblich geringere Reduktionskraft als die 
Glukose. _ 
Fir die Galaktose machte Steiger‘) bei Beniitzung einer Feh- 
ling’schen Lisung von der Zusammensetzung: a) 34,64 g CuSO, zu 


500 cem, b) 173 g Seignettesalz in 400 com Wasser, c) 500 g Natron- 


bydrat zu 1000 ccm folgende Beobachtungen, 

80 ccm der Lésung b, 20 ccm der Lésung ec, 100 ccm der Lisung a 
werden gemischt und von dieser Lisung werden 60 ccm mit 60 ccm 
Wasser und 25 cem der Zuckerlésung 3—4 Minuten gekocht, dann wird 
das Kupferoxydul abfiltrirt, gewaschen, reducirt. Von der Tabelle sei 
folgender Auszug mitgetheilt. 


Galaktose, Kupfer. 


250 mg 434,5 mg 
mies: BUo,0 ts, "3 
150 ,, A ig ea nelle 
LOC, [eho He baer 
50 ,, 94,8 ,, 
PAS 49,9 ,, 


8. Das Reduktionsvermégen des Rohrzuckers. 


G. Bruhns giebt hieriiber folgende Mittheilungen: Simmtliche bisher 
gepriiften Proben von weissen Raffineriezuckern und sogar_,,chemisch 
reiner Rohrzucker“ scheiden beim Kochen mit Fehling’scher Lésung 
eine gewisse Menge Kupferoxydul aus, und zwar fiir 10 g Zucker etwa 
30 bis 40 mg Kupfer entsprechend. Die Ursache dieser Erscheinung ist 
bisher noch nicht vollig klar gelegt worden, Zwar nehmen die meisten 
Autoren stillschweigend an oder sprechen es auch aus, dass diese Reduktion 
yon dem Rohrzucker selbst herrihrt, d. h. dass derselbe fiir das in der 
Fehling’schen Lésung enthaltene Alkali nicht ganz unangreifbar sei, 
sondern eine geringe Zersetzung erleide. Dies scheint sich durch die 
Beobachtung zu bestitigen, dass weniger stark alkalische Lisungen, wie 
die Miiller’sche oder die Soldaini’sche, weit schwichere oder gar keine 
Ausscheidungen von Kupferoxydul mit reinem Rohrzucker liefern. 

Immerhin bleibt aber die Méglichkeit bestehen, dass das Reduktions- 
vermégen des Rohrzuckers von einer Verunreinigung herriihrt, welche ihm 
so hartniickig anhaftet, dass sie auch bei der Herstellung des sog. chemisch 
reinen Rohrzuckers nicht véllig entfernt werden kann, und diese Ansicht 
kénnte sich darauf stiitzen, dass bei der Umwandlung der besten Raf- 
fineriewaare, welche schon als nahezu chemisch rein angesehen werden 
kann, in solchem ,,chemisch reinen Zucker“ immer noch Abschwachung 


1) Steiger, Zeitschr. analyt, Ch. 28, 444, 1889. 


446 Methode der Oxydation mit Fehling’scher Lésung. 


des Reduktionsvermégens fir 10 g um etwa 10 mg Kupfer, also den 
vierten Theil der urspriinglichen von etwa 40 mg stattfindet, so dass man 
glauben kénnte, durch verbesserte Reinigungsmethoden zu einem reduktions- 
freien Produkt zu gelangen. 

Um einen ungefihren Begriff von der Menge der hypothetischen 
Verunreinigung zu erlangen, sei die Annahme gestattet, das wie bei der 
Dextrose rund 2 mg ausgeschiedenes Kupfer. 1 mg der reducirenden 
Substanz entsprechen. Dann wirden 30 mg Kupfer fiir 10 g Zucker 
den allerdings nicht unbetrachtlichen Gehalt von 0,15°/o dieser Substanz 
im chemisch reinen Zucker anzeigen. 

Auch von Lippmann’) neigt zu der Ansicht, dass das Reduktions- 
vermogen des Rohrzuckers durch eine Verunreinigung bedingt sei bezw. 
durch beginnende Zersetzung oder sekunddre Reaktion verursacht sei, 
dass aber reiner Rohrzucker nicht reducirend wirke. 

Versuche von G. Bruhns haben weiterhin ergeben, dass die Re- 
duktionskraft des Rohrzuckers durch Kochen mit Natronlauge vermindert 

wird. Sollte nun das Reduktionsvermégen des Rohrzuckers thatsichlich 
- yon einer Verunreinigung herrithren, so muss deren Reduktionsvermégen 
bald erschépft sein, wenn man den Zucker langere Zeit mit alkalischer 
Kupferlésung kocht. Alsdann miisste, abgesehen von den geringen Mengen, 
welche die Lésung wegen ihrer Selbstreduktion abscheidet, bald die weitere 
Vermehrung des ausgeschiedenen Kupferoxyduls aufhéren. Dies ist aber 
nicht der Fall. Vielmehr nimmt die Kupfermenge bei 15 Minuten 
langem Kochen von 50 ecm Zuckerlésung mit 50 ecm Soxhlet’scher 
Lésung von 194 mg zu bis zu 394 mg bei 45 Minuten langem 
Kochen ete. 

Demgemiss muss der Rohrzucker im analytischen Sinne 
zu den reducirenden Zuckerarten gezihlt werden. 


9. Untersuchung der Zuckerabliiufe auf Invertzuckergehalt. 


Nach der vom Bundesrath erlassenen Vorschrift vom 
31. Mai 1892 vertihrt man folgendermassen: 

In einer tarirten Porzellanschale werden genau 10 g des zuvor durch 
Anwiirmen diinnfliissig gemachten Ablaufs abgewogen und durch Zusatz 
von etwa 50 ccm warmen Wassers, sowie durch Umriihren mit einem 
Glasstabe in Lésung gebracht. Die Lésung bedarf, auch wenn sie getribt 
erscheinen sollte, in der Regel der Filtration nicht. Man bringt sie in 
eine Krlenmeyer’sche Kochflasche von etwa 200 ccm Rauminhalt oder 


in eine entsprechend grosse Porcellanschale und fiigt 50 ecm Feh li ng’sche 
Lésung zu. 


1) E. vy. Lippmann, Chemie d. Zuckerarten, 8. 807, 
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Die Fehling’sche Lisung ist die der Vorschrift von Soxhlet ent- 
sprechende. Man erhitzt im Kochkolben auf einem durch einen Dreifuss 
getragenen Drahtnetz und erhalt 2 Minuten lang im Sieden. Die Zeit 
des Siedens darf nicht abgekiirzt werden. MHierauf entfernt man den 
Brenner bezw. die Lampe, wartet einige Minuten, bis ein in-der Flissig- 
keit entstandener Niederschlag sich abgesetzt hat, halt den Kolben gegen 
das Licht und beobachtet, ob die Fliissigkeit noch blau gefirbt ist. Ist 
noch Kupfer in der Lésung vorhanden, was durch die blaue Farbe an- 
gezeigt wird, so enthalt die Lésung weniger als 2°/o Invertzucker. 

Die Farbung erkennt man deutlicher, wenn man ein Blatt weisses 
Schreibpapier hinter den-Kolben halt und die Flissigkeit im auffallenden 
Lichte beobachtet. 

Sollte die Flissigkeit nach dem Kochen gelbgriin oder briunlich er- 
scheinen, so liegt die Méglichkeit vor, dass noch unzersetzte Kupferlésung 
vorhanden und die blaue Farbe derselben nur durch die gelbbraune 
Farbe des Ablaufs verdeckt wird. Jn solchen Fallen ist wie folgt zu 
verfahren : , 

Man fertigt aus gutem, dicken Filtrirpapier ein kleines Filter, feuchtet 
es mit etwas Wasser an und setzt es in einen Glastrichter ein, wobei es 
am Rande des Trichters gut festgedriickt wird, Der letztere wird auf ein 
Reagensglischen gesetzt. Hierauf filtrirt man etwa 10 cem der gekochten 
Flissigkeit durch das Filter und setzt dem Filtrat ungefaihr die gleiche 
Menge Essigsiiure und einen oder zwei Tropfen einer wisserigen Lésung 
von gelbem Blutlaugensaiz hinzu, Entsteht hierbei eine intensiv rothe 
Farbung des Filtrats, so ist noch Kupfer in Lésung und somit erwiesen, 
dass der Zuckerablauf weniger als 2°/o Invertzucker enthilt. 


10. Bestimmung von Rohrzucker, Invertzucker, Dextrose und 
Liivulose bei gleichzeitiger Anwesenheit. 


Die von F. G. Wiechmann?) angegebene Methode beruht haupt- 
sichlich auf dem von Sieben?) angegebenen Princip der Zerstérung von 
Lavulose durch lingeres Kochen mit Salzsiure, ohne dass die Dextrose 
iiberhaupt veriandert wird. 

Wiechmann fand, dass sich die véllige Zerstérung der Lavulose 
ohne Benachtheiligung der Dextrose zwar nicht ganz erreichen lasst und 
hilt niihere Studien iiber die geeignetsten Bedingungen fiir angezeigt; 
trotzdem hat er aber im allgemeinen befriedigende Resultate erhalten. 
Dammiller?) hat bei Studien itber das von Sieben vorgeschlagene 
Verfahren gefunden, dass die giinstigste Erhitzungsdauer nicht 3 Stunden, 


1) F, G. Wiechmann, Zeitschr, analyt. Ch. 80, 78, 1891. 
2) Sieben, d. Zeitschr. analyt. Ch. 24, 137, 1885. 
3) Dammiiller, d, Chem. Ztg. 12, 240, 1888. 
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sondern nur t4/2 Stunden betrigt, denn er erhielt unter diesen Umstinden 
die stirkste Rechtsdrehung. Dammiller fand ferner, dass nur dann, 
wenn etwa gleichviel Lavulose und Dextrose vorhanden sind, die nach - 
der Behandlung noch vorhandene Dextrose annihernd der urspriinglich 
vorhandenen Menge entspricht, wihrend, wenn wenig oder keine Lavulose 
vorhanden ist, die Dextrose ziemlich stark angegriffen wird. Die von 
Wiechmann angegebenen Belegzahlen bestitigen jedoch diese Ansicht 
nicht. 

Wiechmann _ beniitzte bei seinen Analysen die Soxhlet’sche 
Lisung. Der Gang der Untersuchung ist folgender: 


a) Bestimmung des Gesammtzuckers. 


Das halbe Normalgewicht (13,024 g) des zu untersuchenden Zuckers 
wird nach Herzfeld’s Vorschrift mit 5 ccm kone. Salzsiure invertirt 
und auf 100 ccm gebracht. 50 ccm der klaren Lésung werden auf 
1000 cem verdiinnt. 25 -cem dieser Lésung, entsprechend 0,1628 g Sub- 
stanz, neutralisirt man mit 25 ccm einer Lésung von 1,7 g krystallisirter 
Soda in 1000 ccm Wasser und erhalt sie nach Zusatz von 50 ccm 
Fehling’scher Lésung nach der von Herzfeld fir Invertzuckerbe- 
stimmungen angegebenen Weise 3 Minuten lang im Sieden. 

Es sei A die hierbei gefundene Kupfermenge. 


b) Bestimmung des gesammten reducirenden Zuckers, 


Wiechmann hilt sich fiir die Bestimmung des Invertzuckers genau 
an die von Herzfeld hierfiir angegebenen Vorschriften. 

Man lést 26,048 g im Wasser, fallt mit Bleiessig, fillt zu 100 ccm 
auf und polarisirt. In einem aliquoten Theile des Filtrats fallt man das 
Blei mit Natriumsulfat aus, fillt zu einem bestimmten Vol. auf und 
filtrirt. 50 ccm dieses Filtrats werden alsdann in der angegebenen Weise 
mit 50 cem Fehling’scher Lésung gekocht. Man wahlt zweckmissig 
die Volumverhiltnisse derart, dass die 50 ccm der Zuckerlésung im Stande 
sind 200—300 mg Cu zu liefern. 

Es sei B die 0,1628 g entsprechende, gefundene Kupfermenge. 


c) Bestimmung der Dextrose bei Anwendung der Sieben’schen 
Methode zur Zerstérung der Liavulose. 


Man behandelt 100 cem der invertirten Zuckerlésung (vom Versuch I), 
2,5 g der urspriinglichen Substanz entsprechend, mit 60 ccm von 6 facher 
N-Salzsiure 3 Stunden lang im kochenden Wasserbade. Man kiihlt rasch 
ab, neutralisirt mit 6facher N-Natronlauge, fillt auf 250 ecm auf und 


filtrirt. In 25 ecm des Filtrats bestimmt man nach der Allihn’schen 
Methode die Dextrose, 
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Es sei C die 0,1628 g entsprechende, gefundene Kupfermenge. 

Bei der Berechnung geht man davon aus, dass der Invertzucker 
als aus gleichen Theilen Dextrose und Lavulose bestehend anzunehmen 
ist, und dass demnach weiterer reducierender Zucker als freie Dextrose 
bezw. freie Liavulose vorhanden ist, Bei den folgenden Ueberlegungen 
ist nicht darauf Riicksicht genommen, dass das Reduktionsverhiltniss von 
Dextrose, Livulose und Invertzucker nicht ganz gleich ist, sondern sich 
nach Soxhlet’s Angabe wie 100:94:96 verhidlt; auch ist auf den 
Einfluss, welchen der gleichzeitig anwesende Rohrzucker bei der Bestimm- 
ung (b) ausiibt, keine Riicksicht genommen, Bei ganz genauen Bestimm- 
ungen miisste diesen Umstanden, so weit wie méglich, Rechnung getragen 
werden. 

Es ist nun: 

A = Kupfer, entsprechend invertirtem Rohrzucker -+- gesammtem 
reduce. Zucker bezw. == Gesammtdextrose -+- Gesammtlivulose, 

B = Kupfer, entsprechend gesammtem reduc. Zucker, demnach 

B = Kupfer, entsprechend invertirtem Robrzucker, woraus sich der 

Gehalt an Rohrzucker berechnen lisst (Tabelle von Preuss) 

A Kupfer, entsprechend Gesammtdextrose +- Gesammtlivulose, 

C Kupfer, entsprechend Gesammtdextrose. 

A—C = Kupfer, entsprechend Gesammtlavulose. 

1. Ist nun C—=A—C bezw. 2C=A. d. h. ist die Gesammt- 
dextrose — der Gesammtlivulose, so heisst das mit anderen Worten, 
neben Rohrzucker ist nur noch Invertzucker vorhanden. 

2. Ist dagegen C > A —C, d. h. ist die Gesammtdextrose grésser 
als die Gesammtlivulose, so ist freie Dextrose vorhanden. Derselben ent- 
spricht eine Kupfermenge == C — (A—C) = 2C—A, welche unter Be- 
niitzung der Allihn’schen Tabelle in Dextrose umgerechnet wird. 

3. Wenn C< A —C ist, d. bh. wenn die Gesammtdextrose kleiner 
ist als die Gesammtlivulose, so ist freie Livulose vorhanden. Derselben 
entspricht eine Kupfermenge von (A—C)— C= A — 20, die auf La- 
vulose berechnet wird, 

Die dem Gehalt an Invertzucker entsprechende Kupfermenge ergiebt 
sich im ersten Falle — B, in den beiden letzten Fallen aus der Differenz 
B—(2C—-A) bezw. B—(A—2C). Zur Berechnung beniitzt man die 
Herzfeld’sche bezw. Hiller’sche Tabelle. Zur Kontrolle kann man 
dann auch noch den bei der Polarisation gefundenen Werth mit in 
Rechnung ziehen, 

Wiechmann beniitzte fiir seine Versuche Gemische yon_be- 
kanntem Gehalt an Rohrzucker, Invertzucker und freier Dextrose bezw. 
Lavulose. 

Die Invertzuckerlésungen wurden nach Herzfeld’s Vor- 
schrift aus chemisch reinem Rohrzucker dargestellt. 


= 
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Die krystallisirte, wasserfreie Dextrose war nach Behr’s Patent 
erhalten. 

Die Livulose wurde gewonnen durch Behandeln von 18 g Inulin 
mit 36 cem kone. Schwefelsiiure von spec. Gew. 1,840 und 516 cem 
Wasser. Die Lésung blieb 9 Tage lang stehen, worauf alsdann genau 
mit Barythydrat neutralisirt und hierauf das Filtrat zu einer Lésung von 
1,0043 spec. Gew. eingedampft wird. 

Mittels Fehling’scher Lésung, sowie auf polaristrobometrischem 
Wege wurde der Nachweis gefiihrt, dass die Lisung die Eigenschaften 
chemisch reiner Livulose besass. 

Da die Methode nicht nur mit allen ponteacuen der indirekten 
Analyse behaftet ist, sondern auch noch dadurch zu Fehlern Anlass 
giebt, dass man die den Kupfermengen entsprechenden Zuckermengen aus 
Tabellen entnehmen muss, welche fiir andere Verhaltnisse, namentlich fir 
einen anderen Ueberschuss an Kupferlésung gelten, als er im entsprechenden 
Fall vorhanden war, ist eine Bestétigung der Anwendbarkeit winschens- 
werth. 

Theoretisch rationeller wiirde es sein, sich an Stelle der gewichts- 
analytischen Methode des Soxhlet’schen maassanalytischen Verfahrens 
zu bedienen, 


11. Bestimmung von Rohrzucker neben Milechzucker. 


L. Griinhut und §, H. R. Riiber') geben folgende Zusammen- 
stellung der auf zwei Reduktionsversuchen mit Fehling’s Lésung vor 
und nach der Inversion beruhenden Verfahren. - 

Milchzucker reducirt Fehling’sche Lésung direkt, Rohrzucker erst 
nach der Inversion. Die Inversion wird am besten nach der Zollvor- 
schrift mit Salzsiiure vorgenommen. Man lést das halbe Normalgewicht 
(171 g) des Zuckers in 75 ccm Wasser, erwirmt auf dem Wasserbade 
nach Zusatz von 5 cem kone. Schwefelsiure von 38 °/o (spec. Gew. 1,188) 
bei 67—70° C. 74/2 Minuten lang, wovon 2!/2 Minuten auf das An- 
wirmen kommen, unter Umschwenken, kihlt sofort ab und fillt auf 
100 cem auf, 

» Will man nun aus der Zunahme des Kupferreduktionsvermégens 
vor und nach der Inversion Schliisse auf den Rohrzuckergehalt ziehen, 
so muss als Grundbedingung gefordert werden, dass beide Reduktionsver- 
suche, vor und nach der Inversion, unter genau gleichen Bedingungen 
ausgeftihrt. werden. Jede Abweichung, sei es in Bezug auf die Koncen- 
tration oder auf die Kochdauer, beeinflusst die Menge des abgeschiedenen 
Kupferoxyduls und macht es mithin unmdglich, die Versuchsergebnisse — 


1) L. Grinhut und S, H. R. Riiber, Zeitschr. analyt. Ch. 39, 19, 1900. 
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zu einander in Beziehung zu setzen. Diesen Bedingungen geniigt aber 
weder die gewodhnliche Arbeitsvorschrift von Soxhlet bezw. Meissl fir 
die gewichtsanalytische, noch auch diejenige von Soxhlet fiir die volu- 
metrische Bestinmung mit Fehling’s Lésung. Bei der Ermittlung des 
Milchzuckers muss nach beiden Arbeitsweisen 6 Minuten gekocht werden, 
bei derjenigen des Invertzuckers nur 2 Minuten. Bei der Gewichtsanalyse 
setzt man zu 50 ccm Fehling’s Lésung 100 ccm der nicht Zucker ent- 
haltenden Fliissigkeit (Soxhlet), dagegen nur 50 cem der Invertzucker- 
lésung (Meissl); hier herrschen also ausserdem noch wesentliche Unter- 
schiede in der Koncentration.“ 

»Somit ist die Anwendung der gewdhnlichen Methoden von vorn- 
herein ausgeschlossen, und man muss auf Verfahren zurickgreifen, welche 
das Verhalten der verschiedenen Zuckerarten zur Kupferlésung unter 
absolut iibereinstimmenden Bedingungen zu Grunde legen. Von solchen 
Verfahren kennen wir nur zwei: dasjenige von H. Ost‘) mit Kupfer- 
Kaliumkarbonatlésung und das von J. Kjeldahl?) mit Fehling’s 
Lésung bei einer Kochdauer von 20 Minuten. Die Ost’sche Lisung 
ist, wie schon Ost selbst fand und M. Schméger *) bestitigte, zur Be- 
stimmung des Milchzuckers weniger geeignet. Es bleibt also, wenn man 
von der Verwendung von Pavy’s ammoniakhaltiger Kupferlésung ihrer be- 
kannten Unsicherheit wegen absieht, nur die Methode von Kjeldahl iibrig.“ 

»Gerade bei Anwendung dieses Verfahrens tritt aber eine Fehlerquelle 
zu Tage, die bei ihm sich ganz besonders deutlich geltend macht, aber 
auch in analoger, wenn auch weniger merklicher Weise den iibrigen Re- 
duktionsmethoden anhaftet. Rohrzucker reducirt zwar Fehling’s Lésung 
nicht direkt, aber er erfihrt wihrend des Kochens mit dieser Fliissigkeit 
eine Zersetzung, die um so weiter fortschreitet, je linger das Kochen 
danert, und die entstehenden Zersetzungsprodukte besitzen reducirende 
Kigenschaften. Dieser Sachverhalt wurde bereits vor lJanger Zeit von 
C. Scheibler*) beobachtet und E. Feltz®) konnte zeigen, dass 10 cem 
Fehling’scher Lisung bei einer Kochdauer von 25 Minuten durch 6 g 
invertzuckerfreie Raffinade vollstindig reducirt werden. Wendet man mit 
Kjeldahl eine besonders starke alkalische Lésung und eine Kochdauer 
yon 20 Minuten an, so darf man bereits starke Rohrzuckerzerstérungen 
und mithin auch recht bedeutende Reduktionswirkungen erwarten. Die 
Arbeiten von G. Bruhns®) zeigen, welche erhebliche Mengen Kupfer- 

1) H, Ost, Zeitschr. analyt. Ch. 29, 637, 1890. 

2) J. Kjeldahl, 35, 344, 1896. 

3) W. Schméger, Zeitschr. analyt. Ch, 31, 715, 1892. 

4) CG, Scheibler, Zeitschr. d. Vereins f. Riibenz.-Industrie im Zollvyerein, 19, 
386, 1869. 

5) BE, Feltz, Compt. rend. 75, 960, 1872. 

6) G. Bruhns, Zeitschr. éff. Ch. 4, 779, 1898; Zeitschr. analyt. Ch. 38, 73, 1899. 
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oxydul auf diese Weise abgeschieden werden. H. Hessen-Jansen?) 
giebt eine Abinderung des Kjeldahl’schen Verfahrens, jedoch beziehen 
sich seine Angaben nur auf Invertzucker, nicht aber auf andere Zucker- 
arten, insbesondere auch nicht auf Milchzucker.“ 

»Die Fehlergrésse bei dem Kjeldahl’schen Verfahren wird nicht 
allein von dem Verhaltniss zwischen Milchzucker und Rohrzucker beein- 
flusst, sondern in viel hdherem Maasse durch die absoluten Zuckermengen.“ 

»Aehnliche Verhialtnisse zeigen sich auch bei anderen Kupferreduk- 
tionsverfahren als dem von Kjeldahl. Nach A. Herzfeld?) er- 
hail man bei der Titration vor und nach der Inversion nur ungefihre 
Resultate, weil der Einfluss, den die Gegenwart des Rohrzuckers auf das 
Reduktionsvermégen des Milchzuckers ausiibt, nicht bekannt ist. Will 
man mit Hilfe von Fehling’s Lisung Milchzucker genau reben Robr- 
zucker bestimmen, so bleibt nichts anderes iibrig, als empirische Tabellen 
aufzustellen, aus welchen fiir jedes beliebige absolute und relative Ver- 
haltniss der beiden Zuckerarten die néthigen Korrekturen entnommen 
werden kénnen. Derartige Tabellen sind zum Beispiel fir Rohrzucker 
und Invertzucker von Meissl?) und von Hiller‘) aufgestellt worden. 
Unter allen Umstanden aber bleibt die Pramisse dieser Methode, dass der 
direkte Reduktionsversuch lediglich die Wirkung des Milchzuckers zum 
Ausdruck bringt, falsch.“ — 

»Abgesehen hiervon, haftet den Methoden noch ein zweiter principieller 
Fehler an, Es ist unrichtig, dass nach der Inversion des Rohrzuckers 
die Reduktionswirkung des nunmehr gebildeten Invertzuckers sich einfach 
zu derjenigen des Milchzuckers addirt, so dass aus der Differenz der zur 
Wagung gebrachten Kupfermengen der Rohrzuckergehalt berechnet werden 
kann. Diese -Abweichungen beruhen in der Hauptsache eben darauf, 
dass sich die Reduktionswirkungen zweier neben einander wirkenden redu- 
cirenden Zuckerarten nicht direkt summiren. Kjeldahl®) glaubt, das 
Gesetz, nach welchem die Reaktion wirklich verlaiuft, aufgefunden zu 
haben. Er formulirt es mathematisch und schlagt vor, seine Formel zur 
annaihernden Bestimmung der beiden Zucker zu verwenden. Man soll 
zunichst das Reduktionsvermégen gegen 15 ccm Fehling’sche Lésung 
feststellen und alsdann unter Anwendung einer vielfachen Menge Zucker- 
lésung eine zweite Bestimmung unter Beniitzung von 50 oder 100 ccm 
Fehling’scher Lésung ausfiihren.“ 


Wenn die Anwendung dieses Princips richtige Resultate gewinnen 
1) H. Hessen-Jansen, Chem. Centrbl. 1899, II, 874. 
2) A. Herzfeld, vgl. E. v. Lippmann, Die Chemie der Zuckerarten, 2. Aufl, 
Braunschweig 1895, 
3) Meissl, Zeitschr. analyt. Ch. 22, 590, 1883. 
4) Hiller, Zeitschr, analyt. Ch. 29, 620, 1890. 
5) J. Kjeldahl, Zeitschr. analyt. Ch. 85, 347 und 646, 1896. 
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liesse, so kénnte man mit seiner Hilfe nicht nur die zweite, sondern auch 
die erste Fehlerquelle umgehen. Man brauchte nur die beiden Bestimm- 
ungen in der invertirten Liésung auszufiihren und kénnte so richtige 
Werthe fiir den Gehalt an Milchzucker und an Invertzucker erhalten. 
Griinhut und Riiber kénnen jedoch nicht iiber giinstige Resultate 
berichten, wie dies auch schon bei den Untersuchungen von M. Barth?) 
sowie von L. Griinhut') frither der Fall war bei der Bestimmung von 
Dextrose und Lavulose nach Kjeldahl’s Princip. 

Eine genaue Bestimmung des Rohrzuckers in der kon- 
densirten Milch ist also hiernach unméglich. 

(Vgl. dazu Bd. I, Kap. 18, 21 und 22, wo auf Grund der Be- 
stimmung der optischen Aktivitaét vor und nach der Inversion die Unter- 
suchung ausgefiihrt wird.) 


12 sens IDR des Rohrzuckers in Gemischen mit Maltose, Iso- 
maltose und Dextrin. 


J. Jais”) hat mit héchsten 1°/oigen Lésungen gearheitet. Die Koch- 
dauer betrug vor der Inversion 4 Minuten, nach der Inversion 2 Minuten, 
Es wurden verwandt 50 cem Fehling’sche Lésung und 25 cem Wasser 
Tnvertzuckerlésung. Jais fasst seine Ergebnisse in folgendem zusammen: 

1. Maltose-, Isomaltose-, Dextrin- und Rohrzuckerlésungen ergaben 
bei Mischung derselben keine Aenderung im Reduktionsvermégen, sondern 
dasselbe war gleich der Summe der Reduktionsvermégen der einzelnen 
Bestandtheile. 

2. Lisungen von Maltose, Isomaltose und Dextrin fiir sich und im 
Gemische ergaben keine Vermehrung der Reduktion beim Invertiren nach 
Meissl. 

3. Bei Zusatz. von Rohrzuckerlésungen zu obigen Loésungen wurde 
durch die Inversion nach Meissl eine der zugesetzten Rohrzuckermenge 
entsprechende Vermehrung des reducirten Kupfers erhalten, und zwar 
wurde aus der Zunahme der Kupfermenge nach dem Invertiren die quanti- 
tative Rohrzuckermenge gefunden. 

4, Kine zugesetzte Rohrzuckermenge wurde auch in ungehopften 
sowie auch in Brauereiwiirzen neben der in den Wirzen bereits vorhan- 
denen Rohrzuckermenge durch Inversion nach Meiss1l quantitativ ge- 
funden. 

5. Ein Neutralisiren war fiir die Reduktion nach der Inversion nach 
Meiss| nicht néthig. 

6. Inversion nach Meissl, in koncentrirteren als 1 °/oigen Extrakt- 


9) 


1) M. Barth, Zeitschr. analyt. Ch. 87, 335, 1898. 
) J. Jais, Zeitschr, f. angew. Ch, 1898, 731. 
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lésungen (bis zu 8 und 9°/o), mit der entsprechenden Menge N/s Salzsaure, 
gab auf 100 cem Wize gleiche Resultate wie 1°/vige Lésung. 


13. Bestimmung des Zuckers in thierischen Fliissigkeiten. 


V. Harley?) fallt die Eiweisskérper vorher mit Sublimat; die ge- 
fallte Substanz wird mit Wasser sorgfiltig ausgewaschen, das Filtrat von 
Quecksilber durch Schwefelwasserstoff befreit, dieser durch einen Luftstrom 
nach F. Schenck?) entfernt und der Zucker bestimmt. 

M. Flickiger’) und E. Salkowski*) haben das Reduktions- 
vermégen des normalen Harns genauer bestimmt. Flickiger fand, 
dass das Reduktionsvermégen des normalen Harns etwa einer. 0,15 bis 
0,25°%/oigen Traubenzuckerlésung entspricht. Hundeharn reducirt zwei- 
bis dreimal starker. Nach der Untersuchung von Salkowski erscheint 
das Reduktionsvermégen hdher. An dieser Reduktion sind neben der 
vielleicht immer vorkommenden geringen Menge Glukose im normalen 
Harn wohl hauptsichlich Harnsaéure und Kreatinin betheiligt. 

Wie Ph. Vadam®) gefunden hat, giebt solecher. Harn, welcher nur 
Spuren Glukose und ausserdem andere die Reaktion beeinflussende Kérper 
epnthalt, nach der Fallung derselben mit Phosphorwolframsiure deutliche 
Reaktion mit Fehling’scher Lésung. 


14. Bestimmung der Stirke. 


Wie bei der Bestimmung der Starke mit Hilfe der Polarisation ist 
es nothwendig, die Starke mit Hilfe von invertirenden Mitteln in Dextrose 
iiberzufihren und dann diese mit Fehling’s Lésung zu titriren. Die 
bei der Polarisation bisher vorgeschlagenen Methoden der Inversion sind 
in Bd. I angefihrt, die hier tiblichen sind folgende®): 

Die erste gute Vorschrift zur Inversion hat R.Sachsse7) gegeben, 
indem man auf 3 g Starke 20 cem Salzsiure vom spec. Gew. 1,125 an- 
wendet und die EKinwirkungsdauer auf 2—3 Stunden Kochen auf dem 
Wasserbade festsetzt. Hierbei werden, wie E. Bauer’) gefunden hat, 
99,3—99,4°o der Starke verzuckert. Nach C. J. Lintner’) ist es bei 


1) V. Harley, Journ. of physiol. 12, 391. 

2) F. Schenck, Pfliiger’s Arch. 55, 203, 1893. 

3) M. Flickiger, Zeitschr. physiol. Ch. 9, 333, 1885. 

4) G. Salkowski, Centrb]. f. d. med. Wiss. 1886, 161. 

5) Ph. Vadam, L’Union pharm. 40, 54, 1899. 

6) Vgl. die Garaerneisteliing von W. Fresenius und L, Griinhut, 
analyt. Ch. 85, 607, 1896. 

7) R. Sac eae Zeitschr, analyt. Ch. 17, 231, 1878. 

8) E. Bauer, Chem. Zig. 18, R., 274, 1889. 

9) C. J. Lintner, Zeitschr. angew. Ch. 1891, 538. 


Zeitschr. 
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3stiindiger Invertirungsdauer gleichgiltig, ob man 20 oder 15 cem Salz- 
siure nimmt. Er zieht im allgemeinen letzteres vor und fand, dass auch 
dann die Inversion haufig schon nach 2—-2'/2 Stunden beendet ist, 
3stiindiges Kochen aber niemals schadet, wohl aber 4stiindiges, wie 
E. Bauer nachwies. Auch H. Ost?) findet, dass die Sachsse’sche 
Vorschrift die beste sei. 

Der Inversion muss jedoch bei der Untersuchung von starkehaltigen 
Pflanzentheilen, Kartoffeln, Cerealien u. s. w., immer eine Auflésung der 
Starke und eine Abfiltration?) vorangehen. Eine solche Auflésung erfolgt 
durch Kochen mit Wasser unter Druck, das man meist durch die enzy- 
mische Wirkung von Malzextrakt erginzt. Nach den Untersuchungen 
von A. L. Winton jr.*) kann man direkt mit Salzsiure invertiren. 

R. H. Chittenden‘) nimmt den Aufschluss der Starke statt dessen 
mit Hilfe der diastatischen Kraft des Speichels vor. Er verkleistert zu 
diesem Zweck 3 g der zu untersuchenden fein geriebenen Substanz mit 
400 ccm Wasser, setzt nach dem Abkiihlen auf 40° 15 ecem filtrirten 
und mit Salzsiure sehr genau neutralisirten Speichel zu und digerirt die 
Mischung so lange bei 40°, bis ein herausgenommener Tropfen mit Jod- 
lésung keine Reaktion mehr giebt. Dann filtrirt man, koncentrirt das 
Filtrat auf 200 ccm und invertirt nach Sachsse. 

Die Starke wird hierauf mit Fehling’s Lésung als Dextrose 
bestimmt. Die Umrechnung der letzteren auf erstere miisste nach der 
Theorie durch Multiplikation mit 0,9 geschehen, doch haben schon friihere 
Versuche ergeben, dass in praxi statt dessen ein héherer Faktor zu wahlen 
sei, den Sachsse zu 0,917, Salomon) zu 0,935 fiir Reisstarke und 
Soxhlet®) zu 0,94 bestimmt haben. Auch L. Sostegni’) fand fir 
denselben bei der Untersuchung wasserfreier, mit Aether extrahirter Reis- 
stirke den Werth 0,935, H. Ost nimmt 0,925 an; ebenso ermittelten 
C. J. Lintner und G. Dill’) im Mittel von gut ibereinstimmenden 
Beobachtungen an Kartoffel-, Reis-, Roggen- und Weizenstirke diesen 
Werth zu 0,941. Sie haben jedoch gezeigt, dass es sich unter Umstianden 
empfiehlt, die Berechnung dennoch mit dem Faktor 0,9 auszufiihren. Sie 
fanden niimlich, dass die Cerealien und das Kartoffelmehl in Wasser lis- 
liche oder quellbare und demnach auch beim Maercker’schen Verfahren 
in Lésung gebende Extraktstoffe enthalten, welche beim Behandeln mit 


1) H. Ost, Chem. Ztg. 19, 1502, 1895. 
2) Vgl. A. Marcker, Zeitschr. analyt. Ch. 24, 617, 1885; O. Reinke, 29, 
472, 1890. 


3) R. H. Chittenden, Journ. analyt. chem. 2, II, 153, 1885. 
4) A. L. Winton jr., d, Zeitschr. f. analyt. Ch. 85, 619, 1896. 
5) Salomon, Zeitschr. analyt. Ch. 22, 593, 1883. 


6) Soxhlet, Wochenschr, f. Brauer., 1885, 193. 
7) L. Sostegni, Chem. Centrbl. 68, 896. 
8) ©, J. Lintner und G. Dill, Zeitschr. angew. Ch. 1891, 537. 
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Saure in Verbindungen iibergehen, die Fehling’sche Lésung reduciren. 
Da diese Spaltungsprodukte, die z. B. bei dem hierher gehédrenden und 
naher studirten Gerstengummi Galaktose und Xylose sind, in den vor- 
untersuchten Fallen theils gar nicht, theils schwer gibren, so gelang eine 
annibernde Bestimmung ihres Einflusses auf das Analysenresultat durch 
Untersuchung des Gahrriickstandes der fertig verzuckerten und dann ver- 
~ gohrenen Stirkelésungen. Hierbei ergab sich, dass man nahe iiberein- 
stimmende Werthe erhilt, gleichgiltig, ob man den so ermittelten Zucker- 
gehalt yon dem in der unvergohrenen Lésung erhaltenen abzieht und die 
Differenz mit dem Faktor 0,94 multiplicirt, oder ob man den direkt ge- 
fundenen Zuckergehalt mit 0,9 multiplicirt. Die Verfasser fanden namlich: 


0,94 0,9 
korrigirt unkorrigirt 

Gerstein. Lem 56,57 56,86 %/o Starke 
Weizen... ao. 54,59 56,27 °/o + 
Mais) Cat ttm, 63,18 62,50 °/o re 
Kartoffelmehl .. 66,32 65,03 9/0 55 


Bei Anwendung des Faktors 0,9 kompensiren sich eben die Fehler 
mehr oder weniger, unter Umstinden vollkommen, und es empfiehlt sich, 
denselben bei der Stirkebestimmung in Cerealien ohne Anbringung jeg- 
licher sonstigen Korrektur anzuwenden, Bei Gegenwart grésserer Mengen 
stickstofffreier Extraktstoffe, z. B. bei der Untersuchung von Trebern, 
Kleien, auch bei der Bestimmung der Gesammtkohlenhydrate in ver- 
gohrenen Branntweinmaischen wird man auch mit dem Faktor 0,9 keine 
N&herungswerthe mehr erhalten. Bei Abwesenheit stickstofffreier Extrakt- 
stoffe erhalt man die richtigsten Werthe durch Multiplikation mit 0,94. 

W. E. Stone?) hat folgende Methoden der Stirkebestimmung einer 
vergleichenden Priifung unterzogen : 

1. Inversion mit Salzsiure und Titration mit Fehling’scher Lisung. 

2. Inversion mit Salpetersiure und Polarisation. 

3. Auflésung durch einstiindige Digestion mit oxalsiurehaltigem 
Wasser im Wasserbade, Inversion mit Salpetersiiure und Polarisation. 

4, Inversion mit Salicylsiure und Polarisation. 

5. Fallung mit Baryt und Titration des Barytiiberschusses. 


Die Einzelergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


I 2. a 4. 5. 
Stérkemehl . . . . . 85,75 85,50 85,75 85,47 85,58 
Weizenkleie . .. ., 65,86 40,25 38,68 — COG 
Weizenspren 5 ~'. =. 1430/00 963.09 60,24 — 60,44 
Weizenmehl - . + « 77,69 70,65 64,29 69,38 59,76 


1) W. E.’Stone, d. Zeitschr. analyt. Ch. 85, 617, 1896. 


ae 
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Getrocknete Kartoffeln . 70,92 69,79 68,53 — 64,25 
Maisment saree 73,24 66,81 70,55 — 62,11 
Metis. 2). yee ee) 346 LO TOMA TO — 66,47 
Baumwollsaatmehl . . 4,15 — — — 64,65 


Mischung yon  Stirke, 
Zucker und Dextrin . 9,58 21,00 24,08 18,80 33,99. 


Wie ersichtlich, geben die Methoden nur fiir reines Stirkemehl 
iibereinstimmende Resultate; fiir die Analyse stirkehaltiger Materialien 
empfiehlt der Verfasser die zweite Marcker’sche Methode. 


15. Bestimmung der Harnsiure. 


Bekanntlich hat die WHarnsiure die Eigenschaft, eine alkalische 
Kupferoxydlésung in der Warme zu rothem Kupferoxydul zu reduciren. 
Nach den Versuchen von E, Riegler!) entspricht 1 g Harnsiure 
0,8000 g Kupfer im Mittel. 

Nimmt man ap, dass 1 Mol. Harnsiure 2 Mol. schwefelsaures Kupfer 
reducirt, so ergiebt eine einfache Rechnung, dass 1 g Harnsaure 0,7556 g 
Kupfer entsprechen wiirde. Wie man sieht, weicht diese Zahl von der 
direkt gefundenen etwas ab. 

Man scheidet am besten die Harnsiure aus dem Harne nach Fokker?) 
in Form yon harnsaurem Ammon ab. MHierzu werden 200 ccm Harn 
mit 10 ccm einer gesittigten Lésung von Natriumkarbonat versetzt, gut 
durchgemischt und nach 1/2 Stunde der Niederschlag von Phosphaten 
abfiltrirt; derselbe wird mit ungefaibr 50 ccm heissen Wassers gewaschen 
und Filtrat sammt Waschwasser mit 20 ccm einer gesattigten Lésung 
von Chlorammonium versetzt. Die Mischuvg wird gut umgeriihrt, und 
nach ungefihr 5 Stunden der. Niederschlag durch ein geeignetes Filter 
(etwa Schleicher und Schill, Nr. 597, 11 cm) abfiltrirt, mit 50 ccm 
Wasser gewaschen, das Filter durchstochen und der Niederschlag mit 
ungefabr 50 ccm Wasser in ein Becherglas von 300 cem Inhalt gespritzt. 

Man fiigt nun einige Tropfen Kalilauge zu, welche die tribe Flissig- 
keit klart, und dann 60 cem Fehling’sche Liésung. Man kocht. bei 
missiger Flamme 5 Minuten lang, filtrirt das Kupferoxydul ab und be- 
stimmt im Filtrat das Kupfer mit Jodkalium und Thiosulfatlésung. 

Aehnliche Versuche iiber die Bestimmung der Harnsiurelésung sind 
yon G. Arthaud und Butte®) angestellt worden. 


1) E, Riegler, Zeitschr, analyt. Ch. 35, 31, 1896. 
2) Fokker, Zeitschr. analyt. Ch. 14, 206, 1875. 
3) Arthaud und Butte, Zeitschr. analyt. Ch. 29, 378, 1890; 38, 501, 1894. 
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Methode der Oxydation mit Merkuriverbindungen. 


Als Sauerstoffiibertrager finden die Merkuriverbindungen Verwendung 
bei der Kjedahl’schen Methode der Stickstoffbestimmung, bei der Dar- 
stellung der Phtalsiure aus Naphtalin durch Einwirkung von koncen- 
trirter Schwefelsiure und Quecksilberoxyd. Auch als direktes Oxydations- 
mittel bei der Verbrennung der organischen Verbindungen ist das 
Quecksilberoxyd vorgeschlagen worden. Nachstehend ist ein Fall der 
Verwendung beschrieben, bei dem Quecksilberoxyd zur Herausnahme von 
Schwefel dient. 

Auch andere Merkuriverbindungen iiben leicht eine oxydirende Wirk- 
ung aus, wobei sie selbst zu Merkuroverbindungen und unter Umstanden 
schliesslich zu metallischem Quecksilber reducirt werden.. . 

Wahrscheinlich geht allen diesen Einwirkungen der Merkuriverbind- 
ungen eine Addition an die betreffenden organischen Verbindungen voraus 
bezw. tritt eine Substitution ein. Es ist deshalb von Interesse auch das 
hieritber gesammelte Material etwas eingehender zu betrachten. 

Die Eintheilung ist demgemiss folgende: 

1. Addition bezw. Substitution von Quecksilberverbind- 
ungen. 
2, Bestimmung der Ameisensdure in Gegenwart von Essig- 
siure. 
. Bestimmung des Senfdls, 


1S) 


1. Addition bezw, Substitution von Quecksilberverbindungen. 


Von Additionen von Quecksilberverbindungen zu organischen Stoffen 
sind bereits in Bd. I. eine grosse Zahl erwihnt worden. Hier sei nur an 
die Beispiele der verschiedenen Quecksilberjodid-Jodkalilésungen, an das 
Mayer’sche, das Briicke’sche u. s. w. Reagens sowie das Millon’ sche 
Reagens, bei dem auch die salpetrige Siure cine Rolle spielt, erinnert. 


a" 
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Aus Alkohol und Quecksilberchlorid erhielt K. A. Hofmann?) 
unter besonderen Bedingungen eine Verbindung, C,Hg,Cl,, welche einen 
vollkommen durch Chloro-Merkurisalz substituirten Alkohol darstellt, fiir 
dessen Hydroxyl ein Chlor eingetreten ist. 


Essigsiure giebt mit Quecksilberoxyd und starker Alkalilauge 
zwei polymere Verbindungen yon der Analysenformel HOHg, : C.COOH, 
welche beide eine in der Methylgruppe vollstandig substituirte Essigsiure 
darstellen, yon denen aber die eine nur mit Sauren, die andere mit Sduren 
und Basen sich vereinigt. Man kann drei Quecksilberatome in die Essig- 
siure einfihren, wenn man essigsaures Natrium mit Quecksilberjodid und 
starker Alkalilauge auf 110° erhitzt. Hierbei entsteht das schén gelb 
krystallisirende Natriumsalz, JHg(OHg), : C.CO,Na, aus dem man 
durch Salpetersiure die freie Saure und durch Silbernitrat das Nitrat 
NO,Hg(OHg,)CCO,H gewinnen kann. 

Monochloressigsaure liefert als Kaliumsalz mit Quecksilber- 
oxyd und Wasser eine aus Alkohol in weissen verfilzten Nadeln kry- 
stallisirende Verbindung, KCl-+- ClHg(CIH)CO,K, die sehr leicht durch 
Sauren oder Alkalien zerlegt wird. 

Aethylen giebt nach K. A. Hofmann und J. Sand?) mit Mer- 
kprisalzen, je nach der Natur der betreffenden Siure, Aethan-, Aethanol- 
und Aetherquecksilberverbindungen wie z. B. C,H,HgJ; (C,H,O)HgBr; 
BrHg.C,H,OC,H, HgBr. 

Auch von Allylalkohol sind die betreffenden Verbindungen darge- 
stellt worden. 

Interessant ist noch die Beobachtung von Desesquelle®) bezw. 
O. Dimroth4) und B. Griitziuer®), wonach bei Einwirkung von Mer- 
kurichlorid auf eine alkalische Lésung von Phenol die o- und p-Verbind- 
ungen des Oxyphenylquecksilberchlorids aus Phenol nach fol- 
gender Gleichung entstehen: 


TN 
C,H,OH + NaOH ++ HgCl, = C,H,< + NaCl + H,0. 
\(2) oder (4)HgCl 


Aehnliches ist bei der Verwendung von Quecksilberacetat beobachtet 
worden. Auch Benzol und Toluol sowie Naphtol substituiren in dieser 
Weise. 


1) K. A. Hofmann, Ber. 82, 870, 1899. 

2) K. A. Hofmann und J. Sand, Ber. 33, 1340, 2692, 1900. 
3) Desesquelle, Bull. soe. chim. 11, 263. 

4) O. Dimroth, Ber. 31, 2154, 1898. 

5) B. Griitzner, Archiv d. Pharm, 286, 622, 1898. 
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2, Bestimmung der Ameisensiiure in Gegenwart yon Essigsiiure. 


Das betreftende Verfahren ist von A. Leys!) ausgearbeitet worden 
und beruht auf der Thatsache, dass Ameisenséure Merkuriacetat quanti- 
tativ in Merkuroacetat umwandelt. Bei Zusatz geringer oder grdsserer 
Mengen Ameisensiure zu einer Lésung von Merkuriacetat scheiden sich 
nach einiger Zeit Krystalle von Merkuroacetat aus. Beim Kochen der 
Mischung findet die bei gewédhnlicher Temperatur sehr langsam  ver- 
laufende Reaktion schnell statt, wobei sich Gasblasen entwickeln. Nach 
kurzem Kochen unterbricht man das Erhitzen, beim Abkihlen scheidet 
sich das Merkuroacetat in schénen weissen Krystallen aus. Gegenwart 
von Esgsigsiure, Alkohol oder Aldehyd hindert die Reaktion nicht. Die- 
selbe erfolgt in der Weise, dass die Ameisensiure das Merkuriacetat unter 
Bildung von Merkuriformiat zersetzt. Letzteres verwandelt sich freiwillig 
in Merkuroformiat und dieses wird durch Essigséure unter Bildung von 
Merkuroacetat zerlegt. Folgende Gleichungen geben den Vorgang wieder: 


CH,COO HOO. 

a) 2 \\He -- 4HCOOH = 40H,COOH + 2 Sig. 
CH,COO” HCOO” 
HCOO HCOO 

piobe io ‘\Hg, -- HCOOH + CO,. 
HC00” HCOO” 
HCOO CH,COO, 


‘He, + 2CH,COOH = ‘Hg, + 2HCOOH. ete. 
HCOO CH,COoO” 
‘Die Reaktion erfolgt mit den kleinsten Mengen Ameisensiure ; _10 mg 
bewirken einen voluminésen Niederschlag. . 

Bei einem Gemenge von Essigsiure und Ameisensiure muss man 
zwei Fille unterscheiden: a) das Gemisch ist reich an Essigsiure und 
enthalt nur wenig Ameisensaéure; dann verdiinnt man mit Wasser, bis man 
eine Flissigkeit mit 20—30°/o hat. b) Bei einem Gehalte von 1 Theil 
Ameisensaure auf 20 Theile Essigsaéure und bei héherem Gehalt, verdiinnt 
man die Lésung, bis man einen Gehalt von 2°/o hat. 

10 ccm einer geniigend verdiinnten Lésung werden in einem Glas- 
kolben mit 20—30 cem einer 20 °/oigen Merkuriacetatlésung gemischt, 
die Mischung auf 100 cem mit Wasser aufgefiillt, die Lésung bis zum 
Sieden erhitzt und bis zum folgenden Tage abgekihlt. Der Niederschlag 
wird auf Glaswolle abgesaugt, mit 95°/oigem Alkohol, welcher 2/o Essig- 
sdure enthalt, nachgewaschen, dann mehrmals mit reinem Alkohol und 
schliesslich mit Aether. Nach dem Trocknen wird durch Eintauchen des 
Saugtrichters in Salpetersiiure (1:1) der Niederschlag gelést und das 
Quecksilber mit Kochsalz gefallt. Das Quecksilberchloriir wird auf einem 
gewogenen Filter gesammelt und nur kurze Zeit auf 100° getrocknet, da 


1) A. Leys, Bull. Soc. chim. (3), 19, 472, 1898; Chem. Centrbl. 1898, Il, 318. 
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es fliichtiz ist. 1 Mol. Ameisensdure zersetzt genau 1 Mol. Merkuriacetat, 
demgemiss ergiebt die Multiplikation des Gewichts des Merkurichlorids 
mit dem Faktor 0,0976 das Gewicht der Ameisensiure. Das Verfahren 
liefert sehr genaue Zahlen. Bei Anwendung einer Lésung mit 0,130 g 
Ameisensiure wurden 0,132 g gefunden, 


3. Bestimmung des Senfils. 


O. Forster‘) macht darauf aufmerksam, dass die von E. Dieterich 
zur Ermittlung des Senfélgehaltes in Senfpapier angewandte Methode nicht 
brauchbar ist zur Bestimmung des Senfélgehaltes in Pflanzentheilen, weil 
bei der Destillation mit Wasserdampf Kérper iibergehen, welche eine 
Fallung metallischen Silbers aus der Silberlésung veranlassen kénnen. 
Forster fangt deshalb das Destillat in einem 50 cem mit Ammoniak 
gesittigten Alkohol enthaltenden Kolben auf. Hierbei bildet sich das 
Thiosinamin. 

NH, 
CH, : CHCH,NCS + NH, =S8:C¢ 
‘NH(CH,CH : CH,) 
Allylsenf6l. Thiosinamin—Allylthioharnstoff. 

Man stellt 12 Stunden zur Seite und erhitzt hierauf in einem Becher- 
glas zum Sieden. Aldann setzt man frisch gefilltes Quecksilberoxyd in 
ausreichender Menge zu und erhilt noch einige Zeit unter Umrihren im 
Kochen. Vor dem vdélligen Erkalten der Fliissigkeit setzt man derselben 
eine zur Lésung des iiberschiissigen Quecksilberoxyds ausreichende Menge 
Cyankaliumlésung hinzu und rihrt, bis das abgeschiedene Schwefelqueck- 
silber von anderen Niederschligen vollig befreit ist. Das Gewicht des 
ausgewaschenen, getrockneten Schwefelquecksilbers giebt nach Maulti- 
plikation mit 0,4206 die entsprechende Menge Senfél. 

Nach den Versuchen yon A. Schlicht?) erhalt man mit der Fér- 
ster’schen Methode, bei Anwendung reinen Senféls, Resultate, die um 
3,4 bis 7,2°/o zu niedrig sind. 

Die Umsetzung mit Quecksilberoxyd findet beim Thiosinamin nach 
folgender Gleichung statt: 


/NEp 
SC + HgO = HeS + H,O + CN .CH,CH: CH, 
NH(CH, . CH : CH,) 
Allycyanamid 
= Sinamin, 


wihrend Thioharnstoff nur Cyanamid, CN.NH,:C(NH),, bildet. 


1) O. Forster, Landw. Versuchsstat. 85, 309; Zeitschr. analyt. Ch, 80, 647, 1891. 
2) A. Schlicht, Zeitschr, analyt. Ch. 80, 662, 1891. 
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Methode der Bestimmung mit Silbernitrat. 


Die Verwendung von Silbernitrat ist eine so verschiedenartige, dass 
dieselbe zum Theil unter der Rubrik Fallungen, zum Theil aber auch zu 
den Oxydationen zu rechnen ist. Dazu kommt noch die Anwendung als 
Halogen- und Schwefelentziehungsmittel. 

Neben dem Silbernitrat treten die anderen Silbersalze hinsichtlich 
ihrer Verwendbarkeit fiir die quantitative Bestimmung organischer Ver- 
bindungen in den Hintergrund. 

Um eine Zersplitterung des Stoffes zu vermeiden, sind die diesbeztig- 
lichen Fiallungs- bezw. Léslichkeitserscheinungen der verschiedenen Silber- 
salze nachstehend nochmals eingehend beschrieben, wihrend dieselben in 
Band [ nur eine kurze Erwahnung gefunden haben, . : 


Die Eintheilung ist folgende: 
1. Titrations methoden. 
a) Bestimmung des Chloroforms. 
b) Bestimmung alkalischer Benzoate. 
ec) Bestimmung der Blausiaure. 
d) Bestimmung des Formaldehyds. 
e) Bestimmung des Schwefelkohlenstoffs, 
2. Fallung bezw. Wigung als Silbersalz. 
a) Bestimmung des Acetylens und der Kohlenwasser- 
stoffe der Acetylenreihe. 
b) Bestimmung der Bernsteinsiure bei Gegenwart von 
Weinsiure und Milchsdure. 
e) Bestimmung von Theobromin und Koffein. 
3. Reduktionsmethoden. 
a) Bestimmung des Formaldehyds. 
b) Bestimmung der Homogentisinsiure und Gallus- 
siure im Harn. 
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ce) Bestimmung von Furfurol. 
d) Bestimmung der Alloxurbasen im Harn. 
c) Bestimmung des Morphins. 
4. Entziehung von Halogen. 
a) Bestimmung des Jodoforms. 
5. Entziehung von Schwefel. 
a) Bestimmung des Senfdls., 


1. Titrationsmethoden. 


Silbernitrat lasst sich bekanntlich mit Kochsalzlésung oder mit 
Rhodanammonium- oder Rhodankaliumlésung titrimetrisch bestimmen. 

Fir’ die Bereitung von N/19 Lésungen hat man folgende Gewichts- 
mengen abzuwigen und dieselben nach erfolgter Lésung auf 1 1 zu ver- 
diinnen: 

Fiir die N/1o Silberlésung 17 g, 
» » 9» Chlornatriumlésung 5,85 g. 

Die Rhodanammoniumlésung muss, da sich das Rhodanammonium 
wegen seiner Hygroskopicitét nicht gut in absolut reinem Zustande ab- 
wiegen lisst, erst eingestellt werden. Man nimmt zur Herstellung der 
Lésung 8 g und bestimmt dieselbe dann mit /10 Silberlésung. 

Bei der Titration mit Kochsalzlésung lasst man unter An- 
wendung einiger Tropfen einer Lésung yon neutralem Kaliumchromat so 
lange Silbernitratlésung zutrépfeln, bis Ausscheidung von rothem Silber- 
chromat erfolet. Alsdann ist simmtliches Chlornatrium umgesetzt nach 
der Gleichung: 

NaCl + AgNO, = AgCl + NaNO,, 
wihrend die Umsetzung mit Kaliumchromat in folgender Weise vor 
sich geht: 
2 AgNO, + K,CrO, = Ag,CrO, + 2 KNO,. 

Die Titration mit Rhodanammoniumlésung erfolgt unter 
Anwendung von Hisenammoniakalaun als Indikator. Man giebt so lange 
Rhodanammonium zu der Silbernitratlésung, bis eine bleibende Rothfarb- 
ung durch Bildung von Eisenrhodanid den Endpunkt bezeichnet. Die 
betreffenden Umsetzungen gehen nach folgenden Gleichungen vor sich: 

NH, (SCN) + AgNO, = Ag(SCN) + NH,NO,. 
6 NH,(SCN) ++ Fe,(SO,), = 2 Fe(SCN); ++ 3 (NH,),SO,. 

Bei der Titration mit Rhodanammonium ist ein Ueberschuss von 
Salpetersiure sowie die Anwesenheit nitroser Gase zu vermeiden. Am 
besten beseitigt man letztere durch linger dauerndes Erhitzen oder durch 
Zugabe von Harnstoff und stumpft die freie Salpetersiure durch Natrium- 
acetat ab. 
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Die Umsetzung mit Blausiure, welche in besonderer Weise 
verlauft, ist nachstehend beschrieben. 


a) Bestimmung des Chloroforms. 

Chloroform setzt sich mit alkoholischer Kalilauge um im Sinne der 
Gleichung: ‘ 
CHCl, + 4 KOH = HCOOK + 3 KCl 4-3 H,0. 

L. de Saint-Martin?) schligt vor, die Menge des erhaltenen 
Chlorkaliums nach der Neutralisation mit Silbernitrat zu bestimmen. 

Dieselbe Methode lisst sich fir simmtliche Halogenalkylverbindungen 
verwenden, die sich mit alkoholischer Kalilauge in entsprechender Weise 
leicht umsetzen. 


b) Bestimmung aikalischer Benzoate., 

Man verdampft nach G. Rebiére?) eine gewogene Quantitat der- 
selben mit Salzsiure zur Trockene und bestimmt den Chlorgehalt nach 
Lésen des Riickstandes mit Silbernitrat. Diese Methode lisst sich bei 
den meisten benzoésauren Salzen verwenden. Bei dem Lithiumsalz darf 
nur ein geringer Ueberschuss an Salzsiure genommen werden und das 
Verdampfen zur Trockene muss zur Vermeidung yon Verlusten durch 
Verfliichtigung auf dem Wasserbade geschehen, 


c) Bestimmung der Blausaure. 


Cyankalium setzt sich mit Silbernitrat in der Weise um, dass sich 
Cyansilber bildet, welches aber durch iberschiissiges Cyankalium in Lés- 
ung gehalten wird. Erst wenn die Halfte des Cyankaliums umgesetzt ist, 
beginnt die Ausscheidung: 

KCN + AgNO, = AgCN + KNO, 
KCN -++ AgCN = Ag,K(CN), (léslich). 

Man titrirt also bis zur beginnenden bleibenden Tribung und hat 
bei der Berechnung die Menge der verbrauchten Silberlésung zu ver- 
doppeln, da ja nur die Halfte des Cyankalis titrirt worden ist. Das ist 
das Verfahren von Liebig. 

Freie Cyanwasserstoffsiiure reagirt nicht mit Silbernitrat. Man muss 
dieselbe demgemiiss neutralisiren, was man unter Anwendung von Poir- 
rier’s Blau ausfiihren kann, da Lackmus durch das hydrolytisch disso- 
ciirte Cyankalium bereits vor der vollstiindigen Neutralisation gebliut wird. 

Bei der Bestimmung des Blausiiuregehaltes in Bittermandelél- 
wassern muss zuerst eine véllige Zerlegung des Benzaldehydcyanids 


1) L. de Saint-Martin, Compt. rend. 106, 492, 1888. 
2) G. Rebitre, The Analyst 21, 102; Zeitschr. analyt. Ch. 86, 248, 1897. 
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stattfinden. -G. Gregor'), der die diesbeziiglichen Methoden von 
A. Souchay?*) und S. Feldhaus*) bezw. auch A. Volhard#) unter- 
suchte, fand, dass folgende Verfahren die besten Resultate lieferten. 

a) Die gewichtsanalytische Bestimmung der Blausiiure in den offici- 
nellen Wiissern ist in der Art vorzunehmen, dass man in einer Stépsel- 
flasche 50 cem des Wassers mit 50 ccm Ammoniak, nach Umrihren 
sofort mit 25—30 cem Nj, Silbernitratlésung (im Ueberschusse) und 
nach abermaligem Umriithren mit der entsprechenden Menge Salpetersiiure 
bis zur schwachsauren Reaktion versetzt. Die einzelnen Operationen sind 
rasch hinter einander ohne Zeitverlust auszufihren. Man verdiinne zweck- 
massig auf etwa 200—300 ccm mit destillirtem Wasser, sammle den 
Niederschlag auf einem Filter und bestimme den Cyankaligehalt nach 
Rose’s Vorschlag durch Wagung des metallischen Silbers. 

6) Unter allen bekannten titrimetrischen Methoden ist die Methode 
Volhard’s die genaueste. Man fithrt die Operation derart aus, dass 
man in einem 14/4 1 Kolben 100 ccm des Wassers mit 5 cem Ammoniak, 
50 ccm %/,, Silbernitratlosung und der néthigen Menge salpetrigsiure- 
freier Salpetersiure bis zur schwach sauren Reaktion versetzt, hierauf bis 
zur Marke destillirtes Wasser zusetzt. Nach kraftigem Durchschitteln 
und Absetzenlassen des Cyansilbers wird durch ein: trocknes Faltenfilter 
in ein trocknes Gefass abfiltrirt. 50 ccm des Filtrates werden auf Zusatz 
von einigen Tropfen Ferrisulfatlisung mit \/,, Rhodankaliumlésung zuriick- 
titrirt. Selbstredend darf nicht der erste Tropfen der Rhodanidlésung die 
charakteristische Rothfiirbung erzeugen, sonst ist zu wenig Silbernitratlés- 
ung zugesetzt und die Blausiure nicht vollstindig ausgefallt worden; in 
diesem Falle muss die ganze Operation mit einer grésseren Menge Silber- 
nitratl6sung wiederholt werden. 

Bemerkenswerth ist noch, dass nach Lextreit®) Blausiure, die nach 
Liebig durch Zersetzen von Cyankaliumlésung durch Weinsiure erhalten 
worden ist, nicht mit Silberlésung titrirt werden kann. 

Der Blausiuregehalt yon Oleum amygdalarum aethereum 
soll nach F. Dietze%) nicht mehr als 2,0°/o und nicht weniger als 1,5 °/o 
betragen. 

Zur Bestimmung des Cyanwasserstoffs im itherischen Bittermandelél 
wird yon Anton”) folgende Modifikation der Vielhaber’schen Methode 
empfohlen: 


1) G. Gregor, Zeitschr. analyt. Ch. 33, 30, 1894. 
2) A, Souchay, ibid. 2, 173, 1863. 
3) S Feldhaus, ibid. 8, 34, 1864. 
4) A. Volhard, Liebig’s Ann, 190, 1. 
5) Lextreit, Journ. Pharm. Chim. 11, 327; Chem. Centrbl. 1899, I, 1001. 
6) F, Dietze, Zeitschr. d. allg. dster. Apoth. Vereins 50, 942. 
7) Anton, ibid. 50, 492. 
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2 g atherisches Bittermandelél versetzt man mit 10 g breif6rmigem 
Magnesiahydrat und 10 g Wasser und fiigt einige Tropfen Kaliumchro- 
matlésung hinzu. Hierauf lisst man aus einer Biirette so lange /,, 
Silberlisung zufliessen, bis die bei jedesmaligem Zusatz entstehende rothe 
Farbung von Silberchromat beim Umrihren nicht mehr verschwindet. 
Die Anzahl der verbrauchten Kubikcentimeter Silberlésung ergiebt, mit 
0,135 multiplicirt, den Procentgehalt des Oeles an Cyanwasserstoff. Es 
sollen mindestens 11,1 cem und héchstens 14,8 ccm Silberlésung ver- 
braucht werden. 


d) Bestimmung des Formaldehyds. 


Diese Methode, welche von G. Romijn!) ausgearbeitet worden ist, 
griindet sich auf die Eigenschaft des Formaldehyds, Cyankalium sofort 
zu addiren. Wenn man eine koncentrirte Lisung des 96°/jigen Salzes 
dem kéuflichen Formaldehyd beimischt, tritt eine sehr starke Warme- 
entwicklung ein. Das Additionsprodukt reducirt in alkalischer Lésung 
eine Silbernitratlisung schon in der Kalte. Wenn man dem Silbernitrat 
zavor einige Tropfen Salpetersiure zusetzt, so dass die Flissigkeit nach 
dem Zufiigen des Aldehydeyankaliumgemisches eine saure Reaktion be- 
halt, so bleibt, wenn. der Aldehyd im Ueberschuss war, der Niederschlag 
von Cyansilber aus, und wenn ein Ueberschuss von Cyankalium vorhanden 
war, wird von demselben so viel gebunden, dass auf 1 Mol. Formaldehyd 
1 Mol. Cyankalium kommt. Vielleicht entsteht die Kaliumverbindung 
des Oxyacetonitrils, H,COK . CN. 

Fir die Bestimmung muss man also das Aldehydeyankaliumgemisch 
ma der angesiuerten Silbernitratlésung geben, und in einem aliquoten:'Theil 
der filtrirten Flissigkeit wird der Ueberschuss des Silbers nach der Me- 
thode von Volhard bestimmt. 

Die Cyankaliummethode gestattet auch bei Anwesenheit anderer 
Aldehyde (Acetaldehyd, Benzaldehyd) sowie Aceton eine genaue Bestimmung. 
Innerhalb 4/2 Stunde findet unter diesen Umstiinden keine Einwirkung der- 
selben auf Cyankalium statt. 


e) Die Bestimmung des Schwefelkohlenstoffs. 


A, Goldberg?) schligt eine Methode vor, die auf der Umsetzung 
des Schwefelkohlenstoffs mit alkoholischer Ammoniaklésung beruht. Be- 
handelt man Schwefelkohlenstoff unter Druck mit alkoholischer Ammoniak- 
lésung, so treten folgende Umsetzungen ein: 

SNH, 
1. C8, -} 2NH, = OSC 
‘NH, 


1) G. Romijn, Zeitschr. analyt, Ch. 36, 18, 1897. 
2) A. Goldberg, Zeitschr, angew. Ch. 1899, 75. 
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SNH, 
2.08  °=—H,8+CNSNH,. 
\wH, 

Es tritt jedoch keine vollstaindige Umwandlung des nach 1. gebildeten 
dithiokarbaminsauren Ammons in Rhodanammonium und Schwefelwasser- 
stoff ein, sondern es bleibt eine mehr oder minder grosse Menge des 
dithiokarbaminsauren Ammons unzersetzt. 

Lasst man nach erfolgter Umsetzung ammoniakalische Zinklésung 
einwirken, so liefert sowohl das dithiokarbaminsaure Ammon als auch der 
Schwefelwasserstoff Schwefelzink, so dass ein Molekiil CS, einem Molekiil 
ZnS entspricht. Die Bildung des Schwefelzinks erfolgt nach folgenden 
Gleichungen : 

SNH, 
3, cs + ZnO = Zn§ + H,0 + CNSNH, 
NH, 


4-H, 1 ZnO = ZnS. H,0. 


Die Endprodukte sind demnach Zinksulfid und Rhodanammonium. 
Man filtrirt vom Zinksulfid ab und bestimmt nach Zusatz von Salpeter- 
siure das Rhodanammonium nach Volhard oder den Ueberschuss an 
Zinksulfat mit Schwefelaatrium. Erstere Methode yerdient den Vorzug. 

Zur Bestimmung verwendet man auf 1 g CS, 5—6 ccm wiisserigen 
Ammoniaks yom spec. Gew. 0,910 und etwa 25 eem Alkohol. Man er- 
hitzt im zugeschmolzenen Rohr oder im Druckflischchen; bei Anwendung 
des letzteren umgiebt man dasselbe zum Schutze gegen etwaiges Zer- 
springen mit einer Blechhiilse. Man erhitzt 2 Stunden auf 60°, doch 
schadet auch ein Erwirmen auf 100° nicht. Hierauf setzt man nach 
dem Erkalten eine zur Bindung des entstehenden Schwefelwasserstoffs 
ausreichende Menge ammoniakalischer Zinksulfatlésung (10—15 g Zink 
im Liter) zu, erwirmt auf 60—100° und bestimmt dann nach dem Ab- 
filtriren das Rhodanammonium, 


2. Fiillung bezw. Wiigung als Silbersalz. 

Nachdem schon vorher die Fallung des Cyansilbers und darauf 
folgende Wigung als metallisches Silber beschrieben worden ist, sei noch 
darauf hingewiesen, dass die Halogensilberverbindungen als solche auf 
einem bei 110° getrockneten und gewogenen Filter nach sorgfaltigem 
Auswaschen der Salpetersiiure zur Wigung gebracht werden kénnen oder 
aber in einem gewogenen Porcellantiegel nach Veraschen des Filters, 
Ueberfiihren des dadurch reducirten Silbers in Silbernitrat und Um- 
wandlung desselben in das betreffende Halogensilbersalz sowie Evhitzen 
bis zum gerade erfolgten Schmelzen bestimmt werden. 
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Die zuletzt. genannten Operationen werden alle méglichst vorsichtig 
im Porcellantiegel ausgefiihrt. 

Weitere Mittheilungen sind bereits in Bd. IH, Methode 3, enthalten. 

Auf die besondere Art der Verwendung des Silbernitrats zur Be- 
stimmung des Acetylens und der Acetylenkohlenwasserstoffe, welche nach- 
stehend beschrieben ist, sei hier noch verwiesen. 


a) Bestimmung des Acetylens und der K ohlenwasserstoffe 
der Acetylenreihe. 


Acetylen und die Kohlenwasserstoffe der Acetylenreihe R.C ; CH 
wirken nach Chavastelon?) auf wisserige bezw. alkoholische Lésungen 
yon Silbernitrat im Sinne folgender Gleichungen ein: 

C,H, -+ 3AgNO, = C,Ag,, AgNO; -+ 2HNO; 
beziehungsweise 
RC : CH + 2AgNO, = RC: CAg, AgNO, + HNOs. 

Behandelt man also Acetylen mit Silbernitratlisung, so lasst sich 
durch Bestimmung der freigewordenen Salpetersiure die Menge des Gases 
berechnen, Diese Methode kann natiirlich auch dazu dienen, Acetylen 
bezw. die Kohlenwasserstoffe der Acetylenreihe, in Gemengen mit auf 
Silbernitrat nicht einwirkenden Gasen zu bestimmen. Zeigt das Gas- 
gemenge selbst saure Eigenschaften, so lisst sich die Aciditit desselben 
vorher durch Absorption der Séure mittels Wasser und Bestimmung mit 
N/io Lauge ermitteln. 

Fir die Ausfiihrung der Untersuchung bedient man sich zweck- 
missig des von Raoult?) angewandten Absorptions-Eudiometers.  « 


b) Bestimmung der Bernsteinsiure bei Gegenwart von 
Weinsaéure-und Milchsaure. 


Die Methode ist von F. Bordas, Joulin und vy. Raczkowski) 
ausgearbeitet worden. Sie beruht auf der verschiedenen Léslichkeit der 
Silbersalze der drei genannten Siuren. Die die letzteren enthaltende 
Lésung wird mittels einer /,, Kalilésung genau neutralisirt und die 
verbrauchten cem Lauge notirt. Darauf setzt man eine koncentrirte 
Hollensteinlésung hinzu, filtrirs den Niederschlag ab und wiischt ihn aus, 
bis ein Tropfen des Filtrats auf neutrales Kaliumchromat nicht mehr ein- 
wirkt. Der Niederschlag besteht aus Silbersuccinat, welches in einen 
Kolben gespiilt, mit zwei Tropfen neutraler Kaliumchromatlisung und 
dann mit soviel ‘/,) Kochsalzlésung zersetzt wird, dass der Niederschlag 


1) Chavastelon, Compt. rend. 125, 245; Zeitschr, analyt. Ch. 88, 369, 1899. 
2) Raoult, Compt, rend, 8%, 844; Zeitschr. analyt. Ch. 17, 330, 1888. 


3) F. Bordas, Joulin und vy. Raczkewski, J. Pharm. Chim. (7), 407, 1898; 
Chem, Centrbl. 1898, I, 1310. 
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vollig weiss wird. Man titrirt darauf mit %/,, Silbernitrat den Ueber- 
schuss des Kochsalzes zuriick. Aus der Anzahl der verbrauchten ccm 
Silbernitratlésung lasst sich der Gehalt an Bernsteinsdure leicht berechnen, 
indem 1 ccm Silbernitratlésung 0,005 g Bernsteinsiure entspricht. 

Da sich die Weinsiure im Filtrat leicht feststellen Jasst, so wird - 
man aus der Differenz die Milchsiuremenge ableiten kénnen. 


c) Bestimmung von Theobromin und Koffein. 


CH,N — CH CH,N — CH 
| Se 
Theobromin, CO C-— N — CHa, und Koffein, CO C — N — CH,, 
| | —>CO | | >CO 
HN — C=N CH,N— C— N 


kommen gemeinschaftlich im Kakao vor, Es ist deshalb nothwendig, 
diese beiden Purinderivate nebeneinander zu bestimmen. Eine ausfihr- 
liche Zusammenstellung der Arbeiten iiber die Bestimmung des Theobromins 
allein oder von Theobromin und Koffein findet sich in der Arbeit von 
W. E. Kunze). 

Da mittlerweile verbesserte Verfahren in Anwendung kommen, geniigt 
es, sie hier aufzufiihren: 1. das von Weigmann®), 2. von Malden), 
3. von Wolfram’), 4. von Legler?*), 5. von Trojanowski®), 6. von 
Zipperer®), 7. von Siiss’), 8. von Diesing§’), 9. von Bell*). 

In Folge der Nichtbeachtung des K offeins neben dem Theo- 
bromin ist folgendes zu bemerken: 

a) Die nach den Verfahren von Siiss, Trojanowski, Zipperer 
und Legler fir Theobromin gefundenen Zahlen sind nur bedingungsweise 
richtig, d. h. auf reines Theobromin beziiglich, insofern als ihre Richtig- 
keit von der PoHesrate helt der Entfernung des Koffeins beim Entfetten 
abhingig bleibt. 

6) Die nach Mulder, Wolfram und Diesing erhaltenen Re- 
sultate sind nicht, wie angegeben auf Theobromin, sondern auf ein Gemisch 
yon Theobromin und Koffein zu beziehen. 

y) Das Weigmann’sche Verfahren muss im Princip verworfen 
werden. 


1) W. E. Kunze, Zeitschr. analyt. Ch. 33, 1, 1894. 

2) Vgl. Kénig, Menschl. Nahrungs- u. Genussm., 3. Aufl., Bd. II, 1109. 

3) Wolfram, Zeitschr. analyt. Ch. 18, 346, 1879. 

4) Legler, ibid. 28, 89, 1884, 

5) Pie rs Pugin nowski, Inaug. Diss, Dorpat 1875. 

6) P.Zipperer, Unters. tiber Cacao ete., Preisgekrénte Schrift, Hamburg-Leipzig 
1887. 

7) Sitss, Zeitschr. analyt, Ch. 82, 57, 1893. 

8) Diesing, ibid. 82, 59, 1893. 
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6) Dagegen sind die Methoden von James Bell und die Weig- 
mann’sche Modifikation des Mulder’schen Verfahrens in _principieller 
Hinsicht von Wichtigkeit. ‘ 

Beim Vergleich der einzelnen Untersuchungsmethoden und der an 
sie zu stellenden Erfordernisse ergiebt sich Folgendes: 

Die Alkaloidbestimmung im Kakao hat in zwei Phasen zu zerfallen: 

a) Bestimmung der Gesammtalkaloide. 
b) Quantitative Trennung derselben. 


Bei der Wahl der Methode ist zu beriicksichtigen, dass vorheriges 
Entfetten des Materials nicht stattfinden darf. Die Gesammtmenge der 
Alkaloide ist durch direktes Wagen zu bestimmen. Der Bestimmungspro- 
cess ist in seinen wichtigsten Phasen und in seinem Gesammtverlauf be- 
ziiglich seiner Exaktheit und Parallelversuche zu kontrolliren. Auch hat 
die Trennung der Alkaloide méglichst in einer Form zu geschehen, welche 
die Méglichkeit ihrer spiteren Identificirung zulasst. 

Zur Bestimmung der Gesammtalkaloide verfabrt man nach 
W. E. Kunze am besten folgendermassen : 

10 g Kakao werden mit etwa 150 cem 5°/,iger Schwefelsiure 
20 Minuten lang gekocht, die Flissigkeit wird abfiltrit und der Riick- 
stand griindlich mit kochendem Wasser gewaschen. Darauf wird in der 
Warme mit einem grossen Ueberschuss von Phosphormolybdansiure ge- 
fallt, nach 24 Stunden abfiltrirt und mit Schwefelséure von ungefahr 5°/, 
(800—1000 ccm) gewaschen. Filter sammt Niederschlag werden darauf 
in einem Becherglase noch feucht mit Barytwasser iibergossen und in die 
alkalische Flissigkeit wird Kohlensiure bis zur vollstindigen Abscheidung 
des Baryts eingeleitet. Man dampft alsdann auf dem Wasserbade ein, 
trocknet sorgfaltig und bringt den Riickstand in ein Kélbchen, in welchem 
man ihn mit siedendem Chloroform am Riickflusskiihler erschépft. Die 
Chloroformlésung wird in ein tarirtes Soxhlet’sches Glischen, wie 
solche zur Fettbestimmung tiblich sind, filtrirt, auf dem Wasserbade bis 
zum letzten Tropfen abdestillirt, schliesslich das Kélbchen getrocknet und 
gewogen., 

Das nach diesem Verfahren gewonnene Alkaloidgemisch war stets 
vollkommen rein weiss, fast aschefrei und gab nach Behandlung mit Chlor- 
wasser und Ammoniak sehr schén die Murexidreaktion (Rothfirbung mit 
koncentrirter Salpetersdure). 

Die Trennung der Alkaloide Theobromin und Koffein kann 
mit Hilfe des Silbersalzes des Theobromins geschehen, und kann die Be- 
stimmung gewichtsanalytisch oder titrimetrisch ausgefiihrt werden. Man 
giebt zu der Liésung der beiden Alkaloide Silberlésung, filtrirt yom aus- 
gefallten Theobrominsilber ab, wascht aus und _ titrirt den Ueberschuss 
nach Volhard mit Rhodanlésung zuriick. 


Bestimmung des Formaldehyds. 471 


Koffein geht selbst nach lingerem Kochen mit Silber keine Ver- 
bindung ein, demgemiss kommt dem Theobrominsilber wahrscheinlich 
folgende Konstitution zu: 

CH, — N — CH 
feria 
CO C—N—CH, = Theobrominsilber. 
heat) ft 7eCO 
Ag—N—C=N 

H. Brunner und H. Leims!?) haben im Marz 1893 in der Schweizer 
Wochenschrift fiir Chemie und Pharmacie eine Abhandlung veréffentlicht, 
in welcher in ahnlicher Weise wie auch von Kunze die Trennung der 
beiden genannten Alkaloide durch Ausfillung des Theobromins als Theo- . 
brominsilber empfohlen ist. Von dem Theobrominsilberniederschlag filtriren 
sie ab und bestimmen im Filtrate das Koffein durch Extraktion mit 
Aether, Trocknen und Wagen. 


3. Reduktionsmethoden. 


Die Verwendung einer ammoniakalischen Silberlésung zur Reduktion 
ist eine in der qualitativen Analyse sehr hiufig verwendete. Wir wissen, 
dass namentlich Aldehyde und wohl auch Ketone die Eigenschaft haben 
aus ammoniakalischer Silberlésung mitunter schén glinzende Silberspiegel 
oder aber pulverférmiges Silber auszuscheiden. Die Umsetzung erfolgt 
z. B. bei Acetaldehyd nach folgender Gleichung: 

CH,CHO + 2AgNO, -+- H,O = CH,COOH + 2Ag + 2HNO,. 

In entsprechender Weise wirken verschiedene Zuckerarten wie Glu- 
kose, Livulose u. s. w. reducirend auf Silbernitrat. Ebenso verbalten 
sich Morphin, Alloxurbasen, Furfurol u. s. w., fiir welche diese Reaktion 
auch als quantitative Bestimmungsmethode vorgeschlagen worden ist. Pri- 
miire aromatische Amine kénnen durch ihr Verhalten gegen alkoholisches 
Silbernitrat von sekundaren und tertiaren unterschieden werden ?). 


a) Bestimmung des Formaldehyds. 


Zur quantitativen Formaldehydbestimmung schligt R. Orchard?) 
das bekannte Verfahren mit ammoniakalischer Silberlésung vor. 

10 cem einer ca. 1°/oigen Formaldehydlésung wurden mit 25 ccm 
N/,, Silberlésung, 10 ccm verdiinnten Ammoniaks (1 Th. vom spec. Gew. 
0,88 auf 50 cem Wasser) versetzt, die Mischung am_ Riickflusskihler 
gekocht, das ausgeschiedene Silber gesammelt, gegliht und gewogen 
und endlich zur Kontrolle das unzersetzte Silbernitrat als Chlorsilber ge- 


1) H. Brunner und H. Leims, Zeitschr. analyt. Ch. 38, 346, 1894. 
2) W. Vaubel, Chem. Ztg. 26, 730, 1901. 
3) R. Orchard, The Analyst 22, 4, 1896; Chem. Centrbl, 1897, I, 441. 
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wogen. Die Kochdauer betrigt 4 Stunden, 1 ccm N/,) Silberlésung 
entspricht 0,0007495 g Formaldehyd. Die Beleganalysen zeigen scharfe 
Resultate. 

B, Griitzner!) verwendet eine Methode, die darauf beruht, dass 
in emer Lisung von chlorsaurem bezw. bromsaurem Kali Formaldehyd 
und Silbernitrat auf einander in saurer Lésung einwirken nach der 
Gleichung: 

KC1O, + 3 HCHO + AgNO; = 3 HCOOH ++ AgCl + KNO,. 

Ohne Silbernitrat findet eine glatte Reduktion der Chlorsiure bezw. 
Bromsiure, nicht aber der Jodsaiure statt. Diese Reaktion gestattet die 
Bestimmung des Formaldehyds und der Chlorate. Man beniitzt zur Be- 
stimmung 5 ccm einer Formaldehydlésung, die etwa 0,15 g HCHO 
enthalten, ca. 1 g KClO,, 50 cem N/,, Silberlésung und einige Kubik- 
centimeter Salpetersiiure. Die verschlossene Flasche erwirmt man allmiilig 
auf dem Wasserbade unter hiufigem Durchschiitteln, Nach 1/,stiindiger 
Einwirkung ist die Umsetzung vollendet. Man erkennt die Beendigung 
der Reaktion leicht daran, dass die iiber dem abgeschiedenen Chlorsilber 
befindliche Fliissigkeit sich beim weiteren Erwirmen nicht mehr tribt. 
Man bestimmt den Ueberschuss an Silberlésung nach Volhard oder 
fiihrt eine gewichtsanalytische Bestimmung aus. 


b) Bestimmung der Homogentisinsaure und Gallussaéure im 
Harn. 


E. Baumann?) giebt folgende Vorschrift zur Bestimmung der Homo- 
: an COOH 


gentisinsiure, C , welche sich bei Aleaplontrig im 


TOE 
Menschenharne findet: 

10 ecm des Alkaptonharns werden in einem Kélbchen mit 10 cem 
Ammoniak von 3°/o versetzt. In diese Mischung lisst man unverziiglich 
einige Kubikcentimeter /,,) Silberlésung fliessen, schiittelt einmal um 
und lasst 5 Minuten stehen. Alsdann werden der Mischung 5 Tropfen 
Chlorealciumlésung (1:10) und 10 Tropfen Ammoniumkarbonat hinzu- 
gefigt. Nach dem Umschiitteln wird filtrirt. Das braunlich gefarbte, 
aber immer ganz klare Filtrat wird mit Silbernitrat gepriift; tritt dabei 
sofort wieder eine starke Abscheidung von Silber ein, so wird bei dem 
zweiten Versuch gleich eine gréssere (doppelte bis dreifache) Menge Nj,, 
Silbernitrat zu der Mischung von 10 ccm Harn und 10 ccm Ammoniak 
hinzugesetzt. Kennt man schon annihernd die zur Oxydation erforder- 


liche Silberlésung, so bedient man sich zur Erkennung der Endreaktion 


1) B. Grittzner, Arch. der Pharm, 284, 634, 1896. 
2) E. Baumann, Zeitschr. physiol. Ch, 16, 270, 1892. 
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nur der Priifung mit Salzsiiure. Die Endreaktion ist erreicht, wenn das 
Filtrat vom Silberniederschlag beim Ans&uern mit verdiinnter Salzsiure 
eine eben noch sichtbare Triibung von Chlorsilber liefert. Bei 4—6 facher 
- Wiederholung des Versuchs wird dieser Punkt scharf bestimmt. Sind 
mehr als 8 cem N/,, Silbernitrat erforderlich gewesen, so muss bei Wie- 
derholung des Versuches die auf 10 ccm Harn zugefiigte Ammoniakmenge 
auf 20 ccm erhéht werden. 1 cemX/,, Silberlésung zeigt 0,004124 g 
Homogentisinsdure an. 

Das gleiche Verfahren ist spaiter von G. Denigés') vorgeschlagen 
worden. Es lasst sich nach C. Th. Mérner?) auch zur Bestimmung 
von Gallussiure im Harn beniitzen. 

Mit dem Namen Alkapton bezeichnete Bodecker eine seltene im 
Harn auftretende Substanz, welche sich nach Alkalizusatz rasch braun 
farbt. Untersuchungen von R. Kirk*) und H. Huppert‘) ergaben, 
dass man es hierbei mit einer Siure zu thun hat, die Fehling’sche 
Lésung, salpetersaures Silber, nicht aber Pikrinsféure und alkalische Wis- 

-muthlésung nur bei einer Koncentration iiber 0,5°/o reducirt. Die Saure 
ist optisch inaktiv und gihrungsfahig. 

Aus den Arbeiten von M. Wolkow und E. Baumann®) ergab 
sich, dass hier die Homogentisinsaure vorliegt, eine Dioxyphenyl- 
essigsiure, die sich vom Hydrochinon ableitet. 


OH 
oe 
| IcH.COOH > Homogentisinsiiure. 
eA 

OH 


c) Bestimmung des Furfurols. 
W. Cormack®) beschreibt die Bestimmung des Furfurols, welche 
auf der Oxydation des Furfurols zu Brenzschleimsiure durch eine am- 
moniakalische Silberlésung beruht. 


CH Gu. CH — CH 
ee aes 5 | + Ag 
HC CCOH HC CCOOH 
sf . La 
mite ¥ \O/ 
Furfurol. Brenzschleimsaure. 
1) G. Denig?s, Journ, Pharm. Chim. 5, 50, 1897; Chem. Centrbl. 1897, I, 378. 


2) C. Th. Moérner, Zeitschr. physiol. Ch. 16, 255, 1892. 

3) R, Kirk, Brit. med. Journ. 1886, 1017, 1888, 232, ; 

4) H. Huppert, Neubauer und Vogel, Analyse des Harns, 153 und 156, 
9. Aufl. 

5) M. Wolkow und E. Baumann, Zeitschr. physiol, Ch. 15, 228, 1891. 

6) W. Cormack, Chem, Ztg. 24, 56, 594, 1900. 
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Diese Reaktion verlauft quantitativ, wenn die Liésungen warm sind. 
Ein bekanntes Volum einer %/,, Silberlésung (etwas mehr als zur Oxy- 
dation des Furfurols erforderlich ist) wird zu der Furfurollésung gegeben, 
Von dem reducirten Silber wird durch Asbest abfiltrirt und das im Filtrat 
zuriickbleibende Silber mit %/,, Rhodanlésung bestimmt. ; 

Diese Methode ist fiir solche Furfurollésungen anwendbar, welche 
sich bei der Destillation von Holzfaserstoffen mit Salzsiure ergeben. Das 
Furfurol wird aus diesen Lésungen mittels Dampfes iiberdestillirt, nach- 
dem man jene mit Alkalidikarbonat neutralisirt und hierauf mit Oxal- 
siure schwach angesiuert hat. 


d) Bestimmung der Alloxurbasen im Harn. 


Nach E. Salkowski!) verfaéhrt man zur Bestimmung der Alloxur- 
basen im Harn in folgender Weise: 600 com Harn werden, um die Phos- 
phorsiure zu entfernen, mit Magnesiamischung und zwar 200 ccm ver- 
mischt. Von dem Filtrate wird ein aliquoter Theil, z. B. 700 ccm, mit 
3 oiger Silbernitratlésung gefallt. Nach einer Stunde wird der volumi- 
nése Niederschlag auf glattem Filter filtrirt und bis zur Silberfreiheit des 
Filtrats gewaschen. Das Filter wird durchstossen, der Niederschlag in 
einen ca. 1,5 1 fassenden Kolben abgespritzt und in die ca. 6(00—800 com 
betragende Flissigkeit nach Zusatz einiger Tropfen Salzsiure Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet. Nach Erhitzen auf dem Wasserbade wird filtrirt 
und das Filtrat bis zur Trockene verdampft. Alsdann wird der Riick- 
stand mit 25—30 cem verdiinnter Schwefelséure (1:30) erhitzt und nach — 
dem Erkalten am nichsten Tage filtrirt. Auf dem Filter. bleibt die Harn-— 
siure, wahrend die Alloxurbasen in Lésung gehen. Diese werden nach 
dem Uebersattigen mit Ammoniak wieder durch Silbernitrat gefallt. Der 
abfiltrirte und ausgewaschene Niederschlag wird verascht, das erhaltene 
Silber in Salpetersiiure gelést und nach Volhard titrirt. Auf 1 g Silber 
berechnen sich 0,7381 g Alloxurbasen. 

Im normalen Harn betragt die Menge der durch Silberlésung fall- 
baren Alloxurbasen hiernach 8—10°/o vom Gewicht der Harnsiure. 
Auch die Bestimmung dieser Saure lasst sich gleichzeitig mit der der 
Alloxurkérper vornehmen, wenn man 400 cem Harn mit Magnesiamisch- 
ung und Wasser auf 600 ccm bringt und vom Filtrate etwa 400 cem 
nimmf, 

R. Flatow und A. Reitzenstein?) haben sowohl die Kriger- 
Wolff?sche, als auch die Methode von Salkowski zur Bestimmung der 


1) E. Salkowski, Pfliiger’s Archiv 69, 268, 1898; vgl. auch H. Camere r; 
Zeitschr, Biol. 26, 84, 27, 158, 28, 72, 1898, dessen Arbeit Salkowski nicht als 
brauchbar anerkennt, 

2) R, Flatow und 8S, Reitzenstein, D, med. Wochenschr, 23, 354, 1897. 


. 
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Xanthinbasen gepriift und sind zu dem Resultat gekommen, dass erstere 
ungefahr 7mal so hohe Werthe liefert als die Methode von Salkowski. 
Demgemiss ist die Kriiger-Wolff’sche Methode kaum als brauchbar 
anzusehen, 


e) Bestimmung des Morphins. 


Ganz verdiinnte wiisserige Lésungen von Morphinsalzen, wobei 
natiirlich Chlor-, Brom- und Jodbydrate ausgeschlossen sind, — werden 
durch schwache Silbernitratlisungen unter Abscheidung von pulverférmigem, 
grauen bis schwarzen metallischen Silber zersetzt. Bei sehr verdiinnten 
Lésungen ist Erwirmung néthig, um die Reaktion einzuleiten. Nach 
C. Reichard?) lisst sich diese Umsetzung zu einer quantitativen Be- 
stimmung des Morphins verwenden, indem hierbei folgende Gleichung 
giltig ist: 

OH 
C,,H,,NOC 


ee. + 2 AgNO, = C,,H,,NO, + 2Ag + 2 HNO,. 


Liegt das Morphin als Sulfat vor, so erhilt man das Reduktions-— 
produkt ebenfalls als solches. Das ausgeschiedene Silber bringt man 
nach dem gAbfiltriren und Glithen zur Wigung und berechnet daraus die 
Menge des vorhandenen Morphins, indem 0,01 g Morphin 0,0067 (98) g 
metallischem Silber entsprechen. 

Auch lasst sich der Verbrauch an Silbernitrat titrimetrisch ermitteln. 
Zu koncentrirte Lésungen sind zu vermeiden, da sonst das ausgeschiedene 
Silber wieder durch die freiwerdende Salpetersiure gelést wird. 

Die beigegebenen Beleganalysen zeigen befriedigende Uebereinstimmung. 


4. Entziehung von Halogen. 


Es ist bekannt, dass eine alkoholische Silbernitratlésung ge- 
eignet ist, aus den Halogenderivaten aliphatischer Koérper das Halogen 
unter Bildung von Halogensilber zu entfernen. Von dieser Thatsache 
macht man Gebrauch bei dem Verfahren von 8. Zeisel*) zur Bestimm- 
ung des aus den Alkyloxyverbindungen mit Hilfe von Jodwasserstoffsaure 
gebildeten Jodmethyls oder Jodithyls. Hierbei bildet sich in der alko- 
holischen Lésung eine Doppelverbindung von Jodsilber mit Silbernitrat, 
welche durch Wasser zersetzbar ist, 

Aus dem Verbrauch an Silbernitrat lasst sich titrimetrisch der Gehalt 
an Halogen bestimmen, oder man kann eine gewichtsanalytische Bestimm- 
ung ausfihren. 


1) GC, Reichard, Chem. Ztg. 24, 1061, 1900. 
2) S. Zeisel, Monatsh. f, Ch. 6, 989, 1885, 7, 406, 1886. 
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Die Silbernitratlisung wird durch Liésen von 2 Theilen Silbernitrat 
in 5 Theilen Wasser und Zusatz von 45 ccm absolutem Alkohol her- 
gestellt. 

K. E. Schulze?) empfiehlt die Verwendung alkoholischer Silber- 
nitratlésung auch zur Bestimmung von Halogen in den Seitenketten aro- 
matischer Verbindungen. Dieselben werden ebenfalls durch Silbernitrat 
entfernt, wihrend dies mit den im Kern substituirten Halogenen nicht 
oder nur ausnahmsweise der Fall ist. Schulze empfiehlt ein nur 5 Mi- 
nuten langés Kochen. Nach meinen Untersuchungen geniigt dies nicht; 
wenigstens fand ich bei einer Benzylchloridprobe nach Schulze 84,8 °/o 
bei 5 Minuten langem Erwirmen mit alkoholischer Silbernitratlésung, da- 
gegen nach Carius 96,9°/o. Als ich hierauf die Erhitzung mit alko- 
holischem Silbernitrat auf 14/2 Stunde ausdehnte, erhielt ich 97,2 °/o. 
Aehnliches ergab sich bei einer anderen Probe, die aus der Fabrikation 
von Benzylathylanilin stammte, und die etwa 49°/o Benzylchlorid ent- 
hielt, 

Erwihnt sei noch eine Mittheilung von E. W. Biron?) tber die 
’ Kinwirkung von Aethyljodid auf Silbernitrat. In Abwesenheit von 
Lésungsmitteln ist dieselbe aiusserst energisch, indem die theoretische Heng 
von C,H;NO, entsteht und etwa 10000 kal. entwickelt werden. 
Gegenwart von Alkoholen entstehen, wie bereits Nef gezeigt Ae ausser 
C,H,NO, Aethylaither und Salpetersiure. In Gegenwart von Wasser 
erhalt man: C,H;NO;, C,H,OH und HNO;. Die Menge des Verseif- 
ungsproduktes entsprach in einem Falle 41, im anderen 72°/o des ange- 
wendeten Jodids. 


“ 


a) Bestimmung des Jodoforms. 


‘Die Methode ist von M. Greshof), E. Ritsert*) und schliesslich 
G. Meillére®) beschrieben worden. Man giebt das Jodoform in ein 
Kélbchen oder verdampft die Jodoformlésung vorsichtig zur Trockne, 
fiigt dann 25 ccm chlorfreie Salpetersiiure zu und Silbernitrat in schwachem 
Ueberschuss (1,7 g auf 1 g Jodoform). Man verbindet den Apparat mit 
einem Liebig’schen Kuselanoani der einige Kubikcentimeter Silber- 
nitratlésung enthalt und erhitzt nun den Kolben gelinde 10 Minuten, 
vermeidet aber das Sieden der Salpetersiiure. Alsdann steigert man die 
Temperatur zur Beendigung der Zersetzung. Bei gut geleiteter Umsetzung 


1) K. KE. Seale Ber. 17, 1675, 1884. 

2) E. W. Biron, Chem, Ztg. Ref. 24, 950, 1900. 

5) M. Greshof, Zeitschr. analyt. Ch. 29, 209, 1890; Pharm. Centrh. 87, 232 
1896. 

4) E, Ritsert, Pharm. Centrh, 31, 610. 1890. 

5) G. Meillére, Ann, chim. anal. appl. 8, 153, 1898; Chem, Centrbl, 1898, 
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erscheint die Silberlésung im Schutzrohr nicht getriibt; andernfalls ist 
dieselbe mit der Hauptlésung zu vereinigen. Wenn sich keine nitrosen 
Daimpfe mehr zeigen, verdiinnt man mit Wasser auf 150 ccm, erhitzt bis 
zur Klarung der Fliissigkeit und bestimmt das Jodsilber gewichtsanalytisch 
auf gewogenem Filter oder im Tiegel. 

Statt der berechneten 1,789 g AgJ wurden aus 1 g¢ CHJ, erhalten 
1,782 und 1,785 AgJ. 

Andere jodhaltige organische Kérper lassen sich nach diesem Ver- 
fahren nicht analysiren. Man vermeide iibrigens, Jodoform mit trockenem 
Silbernitrat zusammenzubringen, da dann Verpuffung eintritt. Gegen- 
wart von Salpetersiiure verhindert dies vollstindig. 


5. Entziehung von Schwefel. 


Fir den Fall der Entziehung von Schwefel kommt nur das nach- 
stehend beschriebene Verfahren der Zerlegung des Senféls in Frage. 

Von Interesse ist wohl noch eine Mittheilung yon E. Charabot 
und March?) tber die Einwirkung von Silbernitrat auf die Fettsiuren 
des Baumwollesaatéles. Danach sind die durch Verseifung des 
Baumwollesaatéles erhaltenen Fettséuren, welche durch Mineralsdiuren ge- 
faillt wurden, nicht frei von einer schwefelhaltigen Verbindung. 
Der braune Niederschlag, welcher bei der Behandlung der Séuren mit 
Silbernitrat sich bildet, enthalt hauptsichlich das Silbersalz einer bei 52° 
schmelzenden Siure und Silbersulfid. Das Oliven6l, welches eine 
analoge Schwefelverbindung wie das Baumwollesaatél besitzt, giebt mit 
Silbernitrat einen schwarzen, mehr oder weniger sichtbaren Niederschlag 


von Silbersulfid. 


a) Bestimmung des Senfodles. 


E. Dieterich?) destillirt das mit Wasser angeriihrte Senfmehl nach 
24stiindigem Stehen in eine ammoniakhaltiges Wasser enthaltende Vor- 
lage ab, versetzt das Destillat mit einer hinreichenden Menge Silbernitrat, 
filtrirt nach 12—24stiindigem Stehen das aus dem Schwefel des Senf- 
dles gebildete Schwefelsilber ab, wischt aus und wiegt nach dem Trocknen 
bei 100° C. 

Da nach Hager der Minimalgehalt des natiirlichen Senféles an 
Schwefel 30°/o betriigt, so muss das Gewicht des erhaltenen Schwefel- 
silbers mit 0,4301 multiplicirt werden, um die dem Schwefelsilber ent- 
sprechende Menge Senfél zu erhalten. 


1) E. Charabot und March, Bull. Soc. Chim. 21, (8), 552, 1899. 
2) E. Dieterich, Helfenberger Ann, 1886, 59; .Zeitschr. analyt. Ch. 30, 647, 
1891. 
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Die Umsetzung erfolgt nach der Gleichung: 
pes 
a) (CH, : CHCH,)NCS + NH, = NG 
NH(CH,CH : CH,) 
Allylsenfél Thiosinamin. 


xs 
b) SCC ieee NORE Cee 
NH(CH,CH : CH, 
NH 
OCG i, 
\\WH(CH,CH : CH,) + Ag,S + 2HNO, 
Allylharnstoff. 


XXIX. 


Methode der Oxydation durch Verbindungen der 
Gold-Platingruppe. 


Gold und die Metalle der Platingruppe werden durch Reduktions- 
mittel meist leicht aus ihren Verbindungen als Metalle abgeschieden, eine 
Higenschaft, die auch ihre Verwendung in der Photographie erméglicht hat. 
Das Osmiumtetroxyd, OsO,, wird zu der Schwirzung mikroskopischer 
Praparate verwendet, indem dasselbe durch bestimmte Substanzen und zwar 
hauptsachlich Fette, in metallisches Osmium iibergefiihrt wird. Palladium- 
chloriir, PdCl,, dient zum Nachweis von Kohlenoxyd bezw. Leuchtgas, 
weil hierdurch eine bréunliche Ausscheidung von metallischem Palladium 
bedingt wird. Auch vermag das Palladiumchloriir Jod aus den Alkali- 
salzen frei zu machen, im Gegensatz zu den Salzen von Brom und Chlor, 
welche hierdurch nicht angegriffen werden. 

Die oxydirende Wirkung dieser Verbindungen ist jedoch bisher nur 
selten zu quantitativen Bestimmungen organischer Verbindungen verwendet 
worden. Viel hiufiger geschieht die Darstellung von Doppelverbindungen 
zum Nachweis oder zur Bestimmung von Basen. Hieriiber ist in Bd. I 
berichtet worden. 

Von an dieser Stelle zu besprechenden Methoden ist nur folgende 
bekannt geworden. 

1. Bestimmung der Aepfelsaure. 


1. Bestimmung der Aepfelsiiure. 


Wie Ley bei einer auf Veranlassung von A. Hilger') ausgefiihrten 
Untersuchung verschiedener Friichte beobachtet hat, reducirt Aepfelsiure 
in schwach alkalischer oder neutraler Lésung das Palladiumchlorid, PdCl,, 


. Hilger, Zeitschr, Unters, Nahr.- u. Genussm. 4, 49, 1901; Chem, Centrbl. 
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wihrend Weinsaure, Bernsteinsiure und Essigsiure nicht einwirken. 1 g 
Aepfelsiure reducirt aus Palladiumchlorid 0,249 g Palladium. Von den 
Weinbestandtheilen wirken ebenfalls mehr oder weniger reducirend die 
flichtigen Bestandtheile Glycerin, Glykolsiure, Gerbstoff, ferner Farbstoff 
und Zucker. 

Die Bestimmung der Aepfelsiure im Wein wird folgender- 
massen ausgefiihrt: 100 cem Wein werden im Wasserbade zur Halfte 
eingedampft, mit Bleiessig bis zur schwach alkalischen Reaktion versetzt, 
der Niederschlag abfiltrirt, vier bis fiinf Mal mit heissem Wasser ausge- 
waschen und in wenig siedender verdiinnter Essigsdure oder Salpetersiure 
gelést. Die Lésung wird in der Siedehitze mit Soda bis zur alkalischen 
Reaktion versetzt und gleichzeitig 10 Minuten Kchlendioxyd eingeleitet, das 
basische Bleikarbonat abfiltrirt, das Filtrat auf mindestens 100 ccm kon- 
centrirt, mit Salzsiure neutralisirt und in einem 500 ccm fassenden Erlen- 
meyerkolben mit 10 cem einer 5°/oigen Palladiumchloridlésung 10 Min. 
im Sieden erhalten. Nach Aufhéren der Kohlenséureentwicklung wird mit 
Salzsiure schwach angeséiuert und auf dem Wasserbade weiter erhitzt, bis 
sich das Palladium zusammenballt und zu Boden setzt. Das ausgeschiedene 
Metall wird durch ein Allihn’sches Rohr filtrirt, ausgewaschen und ge- 
trocknet. 

Rothweine miissen durch Thierkohle entfairbt werden. Der Destil- 
lationsriickstand bei Bestimmung der fliichtigen Sauren ist fiir die Aepfel- 
sdurebestimmung geeignet. 


_ il 


XXX. 


Methode der Reduktion mit schwefliger bezw. hydro- 
schwefliger Siiure. 


Schweflige und hydroschweflige Siure sind Reduktionsmittel, die 
durch Aufnahme von Sauerstoff zu Schwefelsiiure oxydirt werden kénnen. 
Bei der Oxydation der hydroschwefligen Séiure entsteht als Zwischenpro- 
dukt die pyroschweflige Saure, bezw. deren Natronsalz Na,S,O;. 

a) H,SO, + O = H,SQ,, 

b) H,8,0, -+ O, + H,O = 2 H,S0, 

Na,$,0, + O = Na,§S,0,. 

Die Verwendung dieser Substanzen zur Reduktion organischer Ver- 
bindungen ist trotzdem nur eine geringe, da man sich mit Vortheil meist 
anderer Reduktionsmittel bedient. 

Eine Anwendung des Natriumbisulfits als Fallungsmittel fiir Aldehyde 
ist bereits in Bd. I beschrieben. Dieselbe kann deshalb hier unbesprochen 
bleiben, da nicht die reducirende Wirkung der schwefligen Siéure dabei 
in Frage kommt, sondern nur ihre Fahigkeit, Anlagerungsprodukte zu 
bilden. Erwihnt sei nur, dass in dieser Form die schweflige Saure 
nicht oxydirt wird, und man dementsprechend eine Bestimmung der Al- 
dehyde dadurch ausfiithren kann, dass man in einer Bisulfitlésung den 
Gehalt an SO, vor und nach der Anlagerung an Aldehyd mit Jodlésung 
bestimmt’). Die Methode ist erprobt bei Formaldehyd, Acetaldehyd, 
Benzaldehyd und Vanillin, wobei man am besten wiisserige, 1/2 °/oige 
Aldebydlésungen und eine Lésung von 12 g KHSO, im Liter verwendet, 
da bei diesen Koncentrationsyerhiltnissen bei der Titration eine Reduktion 
der entstehenden H,SO, durch Jod nicht zu befiirchten ist, was experi- 
mentell nachgewiesen wurde. 

Die weitere Eintheilung ist folgende: 


1) Vgl. M. Ripper, Monatsh. f. Ch. 21, 1079, 1900. 


Vaubel, Quantitative Bestimmung II. 31 
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1. Konstitution und Darstellung der hydroschwefligen - 
Saure. 

2, Bestimmung des Indigblaus, 
a) Darstellung eines reinen Indigos. 
b) Sulfiren. 
c) Herstellung und Aufbewahrung der Titrirflis- 

sigkeit. 

d) Titration. 

3. Bestimmung von Indigroth und von indigrothhaltigen 
Indigosorten. 


1. Konstitution und Darstellung der hydroschwefligen Siure. 


Wie A. Bernthsen und M. Beylen’) bezw. A. Bernthsen?) 
bereits friiher nachgewiesen haben, kommt dem _ hydroschwefligsauren 
Natron die Formel NaSO, bezw. Na,S,O, und nicht die von Schiitzen- 
berger aufgestellte Formel NaHSO, zu. 

Man erhalt das hydroschwefligsaure Natron in ausgezeichneter Weise, 
wenn man bei der Reaktion mit Zinkstaub die im Natriumsulfit ent- 
haltene Menge schwefliger Siure noch um ein weiteres Quantum freier 
Saiure vermehrt und zwar zweckmissig um die Halfte. Alsdann erreicht 
man eine praktisch vollstiéndige Umwandlung des angewandten Bisulfits 
in Natriumhydrosulfit und zugleich gerade das richtige Atomverhaltniss 
zwischen Natrium und hydroschwefliger Séure. Die Reaktion geht dann 
in folgender Weise vor sich: 

2 NaHSO, + SO, -+ Zn = Na,S,O, + ZnSO, + H,O. 
Durch Versetzen mit einer hinreichenden Menge Kalkmilch gehen 
Zink, Calcium und die schweflige Siiure in den Niederschlag, und die 
Lésung enthilt nvr das gesammte Natrium und alle gebildete hydro- 
schweflige Saure in Form von Natriumhydrosulfit. Man kann auf diese 
Weise, zumal wenn man die schweflige Saiure gasférmig verwendet, tech- 
nische, Hydrosulfitlésung von 15—16° Bé. herstellen, von der 10 kg 
fast 2 kg Indigo zu reduciren vermégen. 

Das feste Hydrosulfit hat die Formel Na,S,O, + 2H,O und laset 
sich durch Aussalzen gewinnen. Bei der Oxydation an der Luft wird 
zunichst pyroschwefligsaures Natron gebildet: 

Na,8,0, -—- O = Na,8,0,, 
welches an der Luft SO, abgiebt und zur Bildung neutralen Sulfits 
Alkalizusatz erfordert. 


“ 


!) A. Bernthsen und M. Beylen, Ber. 38, 126, 1900. 
2) A. Bernthsen, Ber. 18, 2277, 1880; Liebig’s Ann. 208, 142, 211, 285, 1880. 


4 wea he rs J eat) 
Bestimmung des Indigblane, 


* 


2: Bestimmung des Indigblaus. 
re 


ne Wie meine Untersuchungen 1) ergeben haben, wird das Doppelmolekiil — 
des Indigblaus bei der Reduktion in alkoholisch-alkalischer Lisung zu- — 
-nichst in die rothgefirbte Dihydroverbindung iibergefiihrt und dann erst . 
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Bei der Oxydation des Indigweiss zu Indigblau durch den Luftsauer- 

stoff bildet sich dann Wasserstoffsuperoxyd, 
Hy, str O, er H,0,, 

eine Beobachtung, die bereits von Schénbein gemacht wurde, die aber 
erst durch die Untersuchungen von Manchot und Herzog?) als quanti- 
tativ vor sich gehend nachgewiesen wurde. Wenn trotzdem die Methode 
der Bestimmung des gebildeten Wasserstoffsuperoxyds zur Werthbestimm- 
ung des Indigos nicht geeignet erscheint, so liegt das daran, dass ein 
Theil des gebildeten Superoxyds sich mit weiterem Indigweiss umsetzt 
und deshalb nicht die absolut quantitative Menge erhalten wird. 


1) W. Vaubel, Zeitschr. angew. Ch. 14, 892, 1901; Chem. Ztg. 25, 725, 1901. 


2) W. Manchot und J. Herzog, Liebig’s Ann. 316, 318, 1901. 
Sie 
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Die Bestimmung des Indigblaus geschieht nach dem Verfahren, das 
die Bad. Anilin- und Sodafabrik‘) vorgeschlagen hat, aus folgenden 
Griinden am besten mit Hydrosulfit ?) : 

1. Die Methode giebt die genauesten Zablen fiir den Gehalt an Indig- 
blau, weil das Hydrosulfit von den Verunreinigungen des Indigo nicht 
beeinflusst wird. 

2. Sie beansprucht die kiirzeste Zeit (5-6 Stunden) und die kleinste 
Menge Substanz (0,1—0,2 g) zu ihrer Ausfithrung. 

3. Sie ist infolge des leicht erkennbaren Farbenumschlags am wenigsten 
subjektiven Fehlern ausgesetzt. 

,Die Haltbarkeit des Hydrosulfits spielt hier keine Rolle, da man 
bei jeder Indigobestimmung erst den Wirkungswerth des Hydrosulfits 
durch eine Indigolésung von bekanntem Gehalte einstellt und dann sofort 
die zu untersuchende Indigolésung titrirt, also mittels Hydrosulfit einen 
bekannten Indigo mit dem zu untersuchenden vergleicht. Mit Hilfe 
der weiter unten angegebenen Vorsichtsmassregeln kann man jedoch eine 
Hydrosulfitlésung herstellen, die mehrere Tage ibren Titer fast unverdindert 
behalt.“ 


a) Darstellung eines reinen Indigos. 


»Man legt der Titration einen krystallisirten 100°%/oigen 
Indigo zu Grunde, zu dessen Darstellung folgende Methode em- 
pfohlen sei: 

Indigo rein B. A.S. F. wird mit Hydrosulfit gelést, der Farbstoff auf 
einem Hart-Filter gesammelt, mit heisser, verdiinnter Salzsiure, Wasser 
und Alkohol gehérig ausgewaschen und getrocknet. In einem geraéumigen 
Kolben erhitzt man alsdann 500 g reines sublimirtes Phtalsiureanhydrid 
auf einem Sandbade bis ungefahr zu seinem Siedepunkte auf ca. 270°, 
trigt nun allmalig 20 g des nach obiger Vorschrift gereinigten Indigos 
ein, und Jisst den Kolben nach erfolgter Lésung langsam erkalten, wobei 
der Indigo in prachtig glinzenden Nadeln krystallisirt. Durch anhalten- 
des Auskochen mit Alkohol auf dem Wasserbade entfernt man das Phtal- 
siureanhydrid von den Indigokrystallen, kocht diese zur weiteren griind- 
lichen Reinigung noch ca. 6mal mit Alkohol, 2mal mit  verdiinnter 
Salzsiure und 6 mal mit Wasser aus, indem man jedesmal von den Kry- 
stallen dekantirt (nicht filtrirt, um Filterfasern fern zuhalten), Zum 
Schlusse wird auf einem geharteten Filter abgesaugt, mit heissem Wasser, 


dann mit Alkohol und endlich mit Aether gewaschen und bei 100—105 ° 
getrocknet.“ 


1) Vgl. die Broschiire: Indigo rein B. A. S. F., herausgegeben yon der Bad. 
Anilin- und Sodafabrik. 


2) Die Methode wurde zuerst yon A. Miiller angegeben (Americ, Chem, 5, 128); 
vgl. auch Bernthsen und Drows, Ber. 18, 2283, 1880. 
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»Diesen so erhaltenen Indigo setzen wir als 100°/oig, und _ stellen 
nun auf diesen Urtyp einen anderen sehr reinen Indigo ein, z. B. noch- 
mals umgekiipten, mit Salzsiiure und Alkohol ausgekochten Indigo rein 
B.A. S.F. Mit diesem letateren, dem sog. Gebrauchstyp, werden 
nun alle zu untersuchenden Indigosorten verglichen.‘ 


b) Sulfiren. 


»Die giinstigsten Bedingungen fiir die Sulfirung wurden durch eine 
Versuchsreihe festgestellt und sind folgende: 

Man sulfirt 1 g Indigo (sehr fein pulverisirt) mit 6 cem Schwefel- 
siiure-Monohydrat 5 Stunden lang bei 40—50° C. unter hiufigem Um- 
rihren, giesst dann in Wasser und fillt auf 11 auf. Bei Pflanzenindigo 
bleibt gewéhnlich ein ungeléster Riickstand, welcher aber keinen Indigo 
mehr enthalt. Die Temperatur soll beim Sulfiren absichtlich nicht tiber 
50° gehalten werden, weil sonst bei weitem dunklere Liésungen entstehen, 
welche die Titration erschweren.“ 


c) Herstellung und Aufbewahrung der Titrirflissigkeit. 

»Als Titrirfliissigkeit kann jede beliebige, frisch bereitete, bis héchstens 
1°/o Alkali enthaltende Natriumhydrosulfitlbsung verwendet werden; 
stirker alkalische Lésungen sind ausgeschlossen, weil die Titration in 
saurer Lésung vor sich gehen muss, Praktisch empfehlenswerth ist eine 
soleche Hydrosulfitlésung, von welcher etwa 10 ecm 0,1 g Indigo oder 
100 cem 0,1 %/oige Indigolésung entfarben.“ 

Man stellt sich am leichtesten auf folgende Weise eine geeignete 
Hydrosulfitlésung dar: 

400 cem Bisulfit von 38—40° Bé. werden mit 950 cem Wasser in 
einem Kolben oder einer Flasche gemischt und innerhalb 1/4 Stunde 35 g 
Zinkstaub mit 50 com Wasser angeheizt, portionsweise unter leichtem Um- 
rihren oder Umschwenken eingetragen. Nach einstiindigem Stehen zieht 
man die klare Lésung auf Kalkmilch ab, die durch Léschen von 45 g 
gutem, gebrannten Kalk mit 200 com Wasser bereitet ist. Die Mischung 
wird einige Zeit gerithrt und dann ca. 12 Stunden der Ruhe tiberlassen. 
Dann zieht man die klare Lésung des Hydrosulfits ab, setzt auf 11 5 ccm 
Natronlauge von 40° Bé, zu, so dass die Lésung deutlich alkalisch 
reagirt.“ 

»Auf folgende Weise wird nun der Wirkungswerth des Hydrosulfits 
bestimmt: Man saugt in einer Biirette diese Losung auf und lasst so lange 
davon in 100 ecm 0,1 °/oige Indigolésung zufliessen, bis alles Blau redu- 
cirt ist. Hat man richtig gearbeitet, so findet man gewdhnlich, dass ca. 
1,6 cem hierzu néthig sind. Von dieser koncentrirten Lésung nimmt 
man einen Theil und verdiinnt diesen so weit, dass etwa 10 ccm 100 cem 
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0,1%/oige Indigolésung entfirben, also bei 1,6 cem.z. B. pipettirt man 
100 cem davon heraus und liisst sie in 840 cem ausgekochtes Wasser 
laufen. Mit dieser Hydrosulfitléisung wird dann die Titration des Indigos 
vorgenommen.“ : 

Man saugt davon in eine Biirette, deren Auslauf durch eine Spitze 
von 8—10 cm verlingert ist und schichtet auf die Hydrosulfitlésung ca. 
1 ccm Ligroin als Luftabschluss, Hat man viel zu titriren, so ist es 
empfehlenswerth, sich einen entsprechenden Apparat zusammen zu stellen, 
und giesst auch auf die Oberfliche der Hydrosulfitlésung in der Gebrauchs- 
flasche eine Schicht Erdél oder Benzol. 


d) Titration. 

»Man misst 100 ccm der aus 1 g reinem Indigo, dem sog, Urtyp, 
durch Sulfiren hergestellten Indigolésung ab, kocht bei sehr genauen Be- 
stimmungen die Luft aus, giesst die Lisung in ein Becherglas, taucht die 
Spitze der Biirette in die Lésung ein, damit das Hydrosulfit nicht mit 
der Luft in Berithrung kommt und lisst so lange unter leichtem Um- 
rihren oder Umschwenken zulaufen, bis die blaue Farbe des Indigos 
gerade verschwindet. 

»Am sichersten gestaltet sich die Titration im Leuchtgasstrom. Man 
giesst die abgemessene Indigolésung in einen '/4 | fassenden Erlen- | 
meyer’schen Kolben, leitet einen schwachen Leuchtgasstrom hinein, 
taucht auch hier die Spitze der Biirette in die Lésung und lasst Hydro- 
sulfit so lange zufliessen, bis nur noch eine schwachblaue Farbung zu 
sehen ist. Alsdann hebt man die Spitze etwas aus der Fliissigkeit heraus 
und setzt Tropfen um Tropfen zu unter leichtem Umschwenken, bis 
gerade die blaue Farbe verschwindet. Zur Sicherheit empfiehlt es sich, 
immer zwei Titrationen zu machen, um sich zu iiberzeugen, dass man: 
richtig titrirt hat. 

»findet man z. B, dass 100 ecm der chemisch reinen Indigolésung 
(1 g krystallisirter Indigo im Liter) 8,4 eem Hydrosulfit und 100 ecm 
vom Gebrauchstyp 8,35 ccm Hydrosulfit verbrauchen, so nimmt man 8,4 
als Grundlage an und setzt sie als 0,1 g Indigo entsprechend. Dann ist: 

8,4: 8,35 =0,1:x; x = 0,994 ¢ Indigo, 
d. h. der Indigo-Gebrauchstyp ist 99,4 /o ig.“ 

,4ur Darstellung einer N-Indigolésung (0,1 g Indigo in 100 cem) 
wiegt man 10,06 g des 99,4°/oigen Indigo-Gebrauchstyp ab, sulfirt ihn, 
giesst ihn in Wasser und yerdiinnt genau auf 10 1. Man bewahrt die 
Lésung, vor Licht geschiitzt, in schwarz angestrichenen Flaschen auf. 
Diese Loésung enthilt also genau 0,1 g Indigo in 100 ecm und mit ibr 
werden alle zu analysirenden Indigosorten verglichen.“ 

»Unbedingt nothwendig ist es bei der Verinderlichkeit des Hydro- 
sulfits, dass dieses vor und nach jeder neuen Titration auf die 


. 


_ Bestimmung von Indigroth und yon indigrothhaltigen Indigosorten. AST - 


Normalindigolésung eingestellt wird. Um immer mit denselben 
Kubikcentimetern der Biirette zu titriren, fillt man bei jeder neuen Ti- 
tration auf 0 auf, wodurch man sich yon etwaigen Feblern in der Ein- 
theilung der Biirette unabhiingig macht. Bei sehr unreinen Indigosorten 
macht man 3—4 Titrationen hinter einander und nimmt das Mittel aus 
den abgelesenen Zahlen. Bei einiger Uebung findet man jedoch stets 
tbereinstimmende Werthe. Es bleibt je nach der Reinheit des Indigos 
- nach der Titration eine hellgelbliche bis braunliche Flissigkeit; sehr un- 
reine Sorten geben stark gefarbte Lésungen.“ 

jist die Hydrosulfitlésung linger als einen Tag in der Biirette un- 
beniitzt gewesen, dann Jdsst man sie auslaufen und fiillt sie frisch, da 
das Hydrosulfit durch die Schlauchverbindungen leicht Sauerstoff absor- 
biren kann und schlechter wird, wihrend die Lésung in der mit Leucht- 
gas gefiillten Reserveflasche mehrere Tage lang ihren Titer unver- 
andert behalt« 

»Lndigoroth wird erst dann entfarbt, wenn alles Blau reducirt ist, 
man erhalt also auch fiir Indigoblau bei Gegenwart von Indigroth richtige 
Zahlen. Durch Hydrosulfit entfarbtes Indigroth kann man durch Zusatz 
von einer entsprechenden Menge von Indigblaulésung wieder oxydiren; 
die entfarbte Indigrothlésung wird roth und Indigblau verschwindet.“ 


Beispiele: Hydrosulfit. 
Krystallisirter Indigo-Urtyp . . . . . . 100 %/o gesetzt 
preemie ee, sp ee NO, Os. © LEH 
Dialer, EUansenMiOdIvO.. oe MB gy Sage 
Bran enue Lemiei. Ay Seo oe a gw | OOD 3y ie 
Bianzenskiaiinademsies, balla clas eo). - O2,D%, f 
LSA [fe a a er 65,3 ,, 4 
ripen LB AIGO® ge) pee wll< (yiiks Weal tot 248,03 ‘ 
Pelee ae en Cte OS Gg tae OO. Bre os 
ramet COM ee Ml vant 3s ce ga va, 04) Sy % 
Geringer, ostindischer Indigo . . . . . 38%,2,, s, 
DE SEES a 55,8 ,, " 


»Im allgemeinen findet man durch Titration mit Permanganat bei 
unreinem, besonders bei Pflanzen-Indigo, im Vergleiche zur Titration 
mit Hydrosulfit zu hohe Zablen, was bei der Empfindlichkeit des Per- 
manganates und der Anwesenheit leicht oxydirbarer Substanzen im Natur- 


indigo nicht zu verwundern ist.“ 


3. Bestimmung von Indigroth und yon indigrothhaltigen Indigo- 
sorten. 

,, Wie schon erwiihnt wurde, eignet sich diese Methode auch zur Titration 

von Indigroth, Wiisserige Lisungen von Indigrothsulfosiure werden durch 
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Hydrosulfit entfirbt. Als Vergleichsindigo beniitzt man ebenfalls vor- 
erwihnte 0,1 °/oige N-Indigolésung, da Indigblau und Indigroth das gleiche 
Molekulargewicht haben.“ 

Die Formel des Indigroths ist wahrscheinlich folgende: 


La } yan: 
Sh ag Sia: 


Auch hier bildet sich bei der Reduktion erst eine Zwischenverbind- 
ung!); dieselbe ist braunroth gefirbt. Alsdann geht die Dihydroindigo- 
rothverbindung in die Leukoverbindung des Indigoroths tiber. Die Gleich- 
ungen sind dieselben, wie sie vorher bei Indigblau mitgetheilt wurden. 

Man titrirt ebenso wie vorher bei Indigblau angegeben wurde. Be- 
finden sich Indigblau und Indigroth neben einander in Lésung, z. B. bei 
Jaya-Indigo, so wird durch Hydrosulfit zuerst das Blau reducirt, zuletzt 
das Roth. Das Ende der Titration fir Blau erkennt man an dem 
Farbenibergange von Blau in Violett. Man darf auf Blau nicht so 
lange titriren, bis reines Roth entsteht, sonst bekommt man falsche Zahlen 
fir Blau, sondern nur gerade so weit, dass die Fliissigkeit im auffallenden 
Licht violett und im durchfallenden roth erscheint; dann liest man die 
Kubikcentimenter fiir Blau ab und titrirt nun bis zum Verschwinden von 
Roth und liest wieder ab. Die Differenz der beiden abgelesenen Zahlen 
entspricht dem vorhandenen Indigoroth.“ 


Beispiele: 
Java-Indigo I (1 g in Liter) ergab 65,4 °/o Indigblan, 
» I} - 5,2 °'o Indigroth, 
= II » 76,9 lo Indigblau, 
a II ta, 6,6 °/o Indigroth. 


1) W. Vaubel, Zeitschr, angew. Ch. 14, 892, 1901; Chem. Ztg. 25, 725, 1901. 


XXXII. 


Methode der Reduktion mit Zinnehloriir. 


Das Zinnchloriir verdankt seine Verwendung als Reduktionsmittel 
seiner energischen Wirkung, Es selbst wird dabei zu Zinnchlorid um- 
gewandelt: 

SnCl, + 2HCl = SnCl, + H,. 
Ein Molekiil Zinnehloriir entspricht also zwei Atomen Wasserstoff und 
lasst sich hierdurch die reducirende Wirkung der verbrauchten Zinnchloriir- 
lésung berechnen. 

Man macht von der reducirenden Wirkung des Zinnchloriirs eine 
ausgedehnte Anwendung, besonders, wenn es sich darum handelt gréssere 
Molekiile in kleinere charakteristische Theile zu zerlegen, aus deren Eigen- 
schaften dann auf die Zerlegung des Ganzen geschlossen werden kann. 
Die Verwendung des Zinnchloriirs zu quantitativen Bestimmungen diirfte 
wohl noch auf zahlreiche weitere Falle ausgedehnt werden. 

Die Eintheilung des Stoffes ist folgende: 

1. Herstellung der Zinnchlorirlésung. 

2. Verhalten der Nitroverbindungen, 

3. Bestimmung der Nitroverbindungen., 

4, Bestimmung des Amidoazobenzols und seiner Sulfo- 
sauren. 

5. Bestimmung der Acylsuperoxyde. 


1. Herstellung der Zinnchloriirlésung. 


Die zu den Bestimmungen verwendete Zinnchlorirlésung kann sauer 
oder alkalisch sein. 

Eine saure Zinnchlorirlésung stellt man in folgender Weise 
her: Etwa 150 g Zinn list man in koncentrirter Salzsiure auf, giesst die 
Loésung klar ab vom Bodensatze und vyerdiinnt sie nach Zusatz von etwa 
50 ecm koncentrirter Salzsiure zu 1 J. 
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Fir die Herstellung einer alkalischen Zinnchlorirlésung 
bedarf man noch einer Sodalésung. 180 g wasserfreie Soda und 
240 g Seignettesalz lést man zu 11. Jenssen?) giebt auf 3 Theile 
Soda nur t Theil Seignettesalz, doch gelang es Limpricht?) mit einer 
im zuerst angegebenen Verhiiltnisse bereiteten Liésung weit besser, eine 
klare, alkalisch reagirende Zinnlésung zu erzielen. 

Zum Zuriicktitriren beniitzt man entweder eine Jodlésung oder eine 
Permanganatlésung. Da die Zinnlisung ihren Titer andert, ist es noth- 
wendig denselben vor der Ausfihrung der Analysen mittels der Jod- oder 
der Chamileonlésung einzusteilen. 

Man wird wohl in den meisten Fallen von der sauren Zinnchlorir- 
lésung Gebrauch machen und sich nur unter besonderen Umstanden der 
alkalischen Zinnchlorirlésung bedienen. 


2. Verhalten der Nitroverbindungen. 


Wie E. Hoffman und V. Meyer?) gefunden haben und von 
A. Kirpal*) weiter bestitigt worden ist, geben die Nitrokérper der ali- 
phatischen Reihe bei der Reduktion mit Zinnchlortir zunachst Hydroxyl- 
aminderivate. So entsteht aus Nitromethan @-Methylhydroxylamin. 

Nitroathan, Nitropropan, Nitropentan und Nitropropylen wurden eben- 
falls untersucht und ergaben anscheinend dieselben Resultate, dagegen 
waren die Ergebnisse bei den aromatischen Nitroverbindungen negative. 

Wir wissen jedoch durch die Untersuchungen yon E. Bamberger, 
dass bei geeigneten Versuchsbedingungen auch das Phenylhydroxylamin 
aus Nitrobenzol erhalten werden kann, so dass also der Vorgang der 
Reduktion folgendermassen verlauft: 


C,H,NO, > O:H,NA > CALNE 


H 
OH 

Unter besonderen Verhaltnissen lassen sich auch entsprechend die 
Azo-, Azoxy- und Hydrazoverbindungen erhalten. 


3. Bestimmung der Nitroverbindungen. 
Das Verfahren ist von H. Limpricht®) im Vereine mit seinen 
Schiilern ausgearbeitet worden. Es beruht auf der Reduktion der Nitro- 
gruppe zur Amidogruppe, die nach der Gleichung: 


NO, + 38nCl, + 6HCl = NH, + 3SnCl, + 2H,O 


1) Jenssen, Journ. pr. Ch, 78, 193. 

2) H. Limpricht, Ber. 11, 35, 1878. 

3) E. Hoffmann und V. Meyer, Ber, 24, 3628, 1891. 
4) A. Kirpal, Ber. 25, 1714, 1892. 

5) H. Limpricht, Ber. 11, 35 und 40, 1878. 
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vor sich geht. Aus der nicht verbrauchten Zinnchlorirlésung, deren 
Menge durch Titriren leicht und scharf zu bestimmen ist, lasst sich dann 
der Gehalt an NO, in der Nitroverbindung berechnen. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung werden ca. 0,2 g der Nitrover- 
bindung abgewogen und in einem 100 ccm Flaschchen mit 10 ccm der 
Zinnchloriirlésung iibergossen und einige Minuten erwirmt. Nach dem 
Erkalten fiillt man das 100 cem Flaschchen bis zur Marke mit Wasser 
und hebt nach dem Umschiitteln von der so verdiinnten Lisung zur Aus- 
fiihrung der Titration 10 ccm heraus. Diese werden in einem Becherglas 
mit etwas Wasser verdiinnt, dann mit der Sodalésung bis zur vollstindigen 
Auflésung des zuerst entstandenen Niederschlags vermischt und nach Zu- 
satz von etwas Stirkelésung bis zum KEintreten der blauen Farbung mit 
der ‘Nj, Jodlésung versetat. 

Die Berechnung lasst sich der obigen Gleichung entsprechend leicht 
ausftuhren, 

Die Methode giebt gute Resultate bei: 


a) o-nitrobenzolsulfosaurem Natrium, h) Dinitrobenzolsulfosaure, 

b) m-nitrobenzolsulfosaurem Natrium, i) Nitrotoluolsulfosaure, 

c) p-nitrobenzolsulfosaurem Ammonium,  k) m-Nitrobenzolsulfamid, 

d) o-Nitrobenzoésaure, 1) o-Nitrophenol, — 

e) m-Nitrobenzoésiure, m) m-Dinitrobenzol, 

f) m-Nitrosulfobenzoésiure, n) Nitrobrombenzolsulfosiure, 
g) Nitrobrombenzoésiure, 0) Nitrodibrombenzolsulfosaure. 


Zur Reduktion der fliichtigen Nitroverbindungen wie Nitrobenzol, 
Nitrotoluol, m-Nitranilin u. s. w. verwendet man am besten eine zuge- 
schmolzene Rohre, die auf dem Wasserbade erhitzt wird. Dieselbe hat 
keinen Druck auszuhalten und kann deshalb aus gewodhnlichem Glase 
hergestellt werden. 

Bestiitigende Versuche sind von S. W. Young und B, E. Swain?) 
ausgefiihrt worden. 


4, Bestimmung des Amidoazobenzols und seiner Sulfosiuren. 


In Folge der Schwierigkeit, Amidoazobenzol in die entsprechende 
Diazoverbindung in zu einer quantitativen Analyse geeigneten Weise tiber- 
zufiihren, bedient man sich in der Technik der reducirenden Wirkung des 
Zinnehloriirs. Amidoazobenzol wird dadurch in Anilin und p-Phenylen- 
diamin zerlegt: 

(1)NH, MN He 
CoH + 2H, = OH + C,H;NH,. 
\(4)N : NC,H,;, (4)NH, 


1) 8. W. Young und R. EF. Swain, Journ, Americ. Chem. Soc. 19, 812, 1897. 
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Der Endpunkt wird erkannt durch Eintritt der vollsténdigen Entfarbung. 
Die zu beniitzende Zinnchloriirlésung wird auf reines Amidoazobenzol ein- 
gestellt. Die Titration erfolgt in salzsaurer Lésung, wobei fortgesetzt zum 
Kochen erhitzt wird. 

In gleicher Weise werden auch die entsprechenden Sulfosiuren, sowie 
die von Toluidin und Xylidin sich ableitenden Amidoazoverbindungen 
bestimmt. 


5. Bestimmung der Acylsuperoxyde. 


Die als Saure- oder Acylsuperoxyde bezeichneten Saureester des 
Wasserstoftssuperoxyds wie Benzoylsuperoxyd, (C,H;0),0,, Phtalyl- 
superoxyd, Cia u, s. w. lassen sich nach den Untersuchungen 
von H. v. Pechmann und L. Vanino!') mit Zinnchloriir bestimmen. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung erwirmt man eine bekannte Menge 
des Superoxydes mit einem bekanntem Volum titrirter saurer Stanno- 
chloridlésung auf dem Wasserbade in einer Kohlendioxydatmosphare, bis 
nach ca, 5 Minuten alles in Liésung gegangen ist. Nach dem Abkihlen 
titrirt man mit N/,, Jodlésung zuriick, 

Es wurden fir Phtalylsuperoxyd, C,H,0,, 


Gefunden: Berechnet: 
9,7 Jo 9,8 °/o Sauerstoff, 
9,5 Jo 


also eine befriedigende Uebereinstimmung erreicht. 


XXXII. 


Methode der Bestimmung durch Enzym- oder Fer- 
mentwirkung. 


Die Enzyme oder Fermente sind eigenartige Stoffe, welche nach Art 
der Katalysatoren eine zerlegende, spaltende oder tiberhaupt umsetzende 
und umlagernde Wirkung auf gewisse Substanzen ausiiben kénnen. Diese 
Wirkung lasst sich mitunter in quantitativen Zahlenverhiltnissen aus- 
driicken, und kann demgemiiss dieselbe unter einer gescnderten Rubrik 
besprochen werden. 


Die Eintheilung des Stoffes ist folgende: 


1. Natur und Arten der Enzyme oder Fermente. 
a) Amylolytische Fermente. 
b) Proteolytische Fermente. 
c) Ester, Anhydride und Laktone spaltende Fermente. 
d) Invertirende Fermente., 
e) Glukosid spaltende Fermente. 
f) Glukosen spaltende Fermente. 
g) Durch Oxydatiou oder Spaltung Siure liefernde 
Fermente. 
h) Koagulirende Fermente. 
2. Theorie der Enzym- oder Fermentwirkung. 
3. Bestimmung der Wirksamkeit von_Fermentlésungen, 
4. Bestimmung der Wirkung von Diastasepraparaten. 
5. Bestimmung der Stirke. 
6. Bestimmung von Zuckerarten, 
7. Bestimmung des Harnzuckers. 
8. Bestimmung bei Hiweissstoffen. 
9. Bestimmung des Trypsins im Blut. 
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1. Natur und Arten der Enzyme oder Fermente. 


Der Umstand, dass man die Enzyme nur an ihrer specifischen Wirk- 
ung, der Zerlegung von gewissen Stoffen, ohne dass sie selbst stoffliche 
Veriinderung dabei erfahren, erkennen kann, dass aber eigentliche che- 
mische Methoden der qualitativen oder gar quantitativen Bestimmung 
fehlen, hat es mit sich gebracht, dass man iiber die Natur der Enzyme 
im Unklaren ist. Vielfach neigt man der Ansicht zu, dass man es hier 
mit eiweissihnlichen oder eiweissartigen Stoffen zu thun hat. Dies mag 
jedoch vor allem in der Schwierigkeit der Trennung und Abscheidung 
gelegen sein, wodurch es den Anschein gewinnt, dass hier solche Stoffe 
vorliegen. Fiir Pepsin z. B. ist die eiweissartige Natur sehr fraglich'), viel 
eher ist dieselbe schon fir Trypsin oder Diastase anzunehmen. Wir 
kénnen also sagen, iiber die eigentliche Natur der Enzyme wissen wir 
nichts, als was mit ihrer specifischen Wirkung zusammenhangt. 

Um einen Ueberblick zu erbalten, ist es am besten, die Enzyme 
bezw. die Lebewesen, Pilze, Bakterien oder Bacillen, welche enzymartige 
Wirkungen hervorbringen, dementsprechend in Unterabtheilungen unter- 
zubringen. Dies ist in der nachfolgenden kurzen Zusammenstellung der 
wichtigsten derselben geschehen, Man unterscheidet: 


a) Amylolytische Fermente. 


Unter amylolytischen Fermenten versteht man solche, welche die 
Higenschaft besitzen, Starke in Zucker und zwar in Maltose zu_ver- 
wandeln, 


Hierzu gehéren: 
die Diastase der Gerste, . 
die Diastase des Speichels oder das Ptyalin, 
die Diastase des Pankreassaftes, das Amylopsin. 


Die giinstigste Temperatur fiir die Wirkung der Diastase der Gerste 
ist 50—60°. 


“ 


b) Proteolytische Fermente. 


Die proteolytischen oder eiweisslésenden Enzyme sind das im Magen- 
saft vorkommende Pepsin, das Trypsin des Pankreassaftes, sowie das 
Papain, welches aus aden Friichten und dem Milchsaft des Melonen- 
baums, Carica papaya gewonnen wird. Diese drei Enzyme unterscheiden 
sich zunichst in Bezug auf die Verhiiltnisse, in welchen ihre Wirkung 
am giinstigsten ist. Pepsin wirkt nur in saurer, am besten salzsaurer 
Lésung, Trypsin in alkalischer und Papain in neutraler. Dann aber 


auch differiren sie hinsichtlich der Spaltungsprodukte. Pepsin liefert 


) H. Friedenthal, Arch. Anat. Phys. (His-Engelmann) Physiol. Abth. 1900, 
181, glaubt, dass das Pepsin und auch das Papayotin Nukleoproteide sind, 
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Albumosen und Peptone, Trypsin bildet wobl auch Pepton (Antipepton 
von Kiihne), aber ausserdem noch Lysin, Arginin, Histidin (die sogen. 
Hexonbasen), dann noch Leucin, Tyrosin. Bei der Einwirkung von 
Papain entsteht Globulin, daraus Pepton, Leucin, Tyrosin. 


c) Ester, Anhydride und Laktone spaltende Fermente. 


Von diesen seien erwihnt die Lipase'), welche Fette zerlegt und 
in Leber, Magen und Diinndarm yorkommt, sowie die Tannin spaltende 
Tannase’), welche aus Aspergillus niger hergestellt wird. Die Lipase kann 
auch wiederum aus Buttersiiure und Aethylalkohol eine Synthese des 
Buttersiureithylesters bewirken. 


d) Invertirende Fermente. 


Hierzu gehért die Maltase, welche im Pflanzenreich und Thier- 
reich weit verbreitet ist und die Fahigkeit besitzt, Maltose in Glukose zu 
verwandeln. 

C,,H».0,, + H,O = 2C,H,.0,. 

Das Optimum der Wirkung liegt bei 40°, bei 55° findet Zerstérung 
statt. Auch in der Hefe findet sich dieses Ferment, und gelang es 
E. Fischer?), die Glukose als solche bei der’ Hefegihrung der Maltose 
in der Form des Glukosazons nachzuweisen. 

Weiterhin sind noch bekannt die Trehalase, im Aspergillus vor- 
kommend, welche die Fahigkeit besitzt, die Trehalose zu spalten, dann 
die Laktase, welche den Milchzucker in die Glukose und die Galaktose 
spaltet. 

Auch eine Invertase oder ein Invertin, das Rohrzucker in Glukose 
und Fruktose zerlegt, ist aus der Hefe dargestellt worden *). 


e) Glukosid spaltende Fermente. 

Von diesen sind besonders erwihnenswerth das Emulsin und das 
‘Myrosin, 

Das Emulsin ist ein in den Mandeln yvorkommendes Enzym, das 
die Fihigkeit besitzt, Amygdalin, d.i. das in den Mandeln vorhandene 
Glukosid in Glukose, Benzaldehyd und Blausiure zu spalten, Emulsin 
findet sich ausser in den Mandeln auch noch in verschiedenen anderen 
Pflanzen. 

Die giinstigste Temperatur liegt bei 45—50°, bei 70° wird es zerstort. 


1) J. H. Kastle und A S. Loevenhart, Amer. Chem. I, 24, 491, 1900. 

2) A. Fernbach, Compt. rend. 181, 1214, 1900; H. Pottevin, ibid. 131, 
1215, 1900. 

3) BE. Fischer, Ber. 28, 1433, 1895; Zeitschr. physiol. Ch. 26, 74, 1898. 

4) Vgl. z. B. E. Salkowski, Zeitschr, physiol. Ch. 31, 304, 1900. 
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Das Myrosin, welches im Senfsamen vorkommt, spaltet das darin 
befindliche myronsaure Kali in Glukose, saures schwefelsaures Kali 
und Senfél nach der Gleichung: 

C,oH,3KS,01) = C,H,,0, -+ KHSO, ++ C,H,NCS 

Myronsaures Kali, Glukose, Allylsenfél. 


f) Glukose spaltende Fermente. 


Glukose spaltende Enzyme finden sich in den Hefen. Buchner?) 
gelang es, die wirksame Substanz, die Zymase, von lebenden Zellen 
befreit, darzustellen. Die Zymase spaltet die Glukose in Alkohol und 
Kohlensaure. 

C,H,,0, = 2 CO, + 2C,H,OH. 

Nebenher bilden sich noch geringe, aber ziemlich konstante Mengen 
von Glycerin (2,5—3,6°/o) und Bernsteinsiure (0,4—0,% °/o). 

Nicht vergihrbar sind die Pentosen, dagegen aber die Hexosen. 
Jedoch finden sich auch bei diesen Ausnahmen. Von den Aldosen gihren 
nach E. Fischer?) nur die Glukose, die Mannose und die Galaktose; 
dagegen sind die letzteren Formen nicht gihrfahig, ebenso wenig wie 
Gulose, Talose und Idose. 

Von den Ketosen vergihrt mit Sicherheit nur die Fruktose (== Livu- 
lose), dagegen sind Sorbose und Tagatose, sowie auch 1-Fruktose nicht 
gihrfahig. 

Im iibrigen sind nur solche Zucker gihrungsfahig, die der Reihe der 
Triosen, Hexosen oder Monosen angehéren. Die Polysaccharide vergihren 
erst nach der Zerlegung. Die Geschwindigkeit des Gihrprocesses ist eben- 
falls verschieden. So vergiihrt die Glukose rascher als die Fruktose. 

Die ginstigste Temperatur ist 25° fiir die Vergihrung, bei 53° hort 
die Gahrung auf und bei untergihrigen Hefén mitunter schon bei 38°. 


g) Durch Oxydation oder Spaltung Saure liefernde Fermente. 

Hierzu gehéren die die Essigsiiuregiihrung, Milchsiuregihrung, Citronen- 
sduregihrung u. s. w. bedingenden Fermente. 

Unter dem Einfluss des Essigpilzes, Mycoderma aceti, bildet sich bei 
der Essiggihrung aus dem Aethylalkohol zunachst Aldehyd und dann 
Kssigsiure. 

C,H,OH -+ O = CH,CHO + H,0O, 
CH,CHO + O = CH,COOH. 
1) E. Buchner, Ber. 80, 117, 1110, 2668, 1897, 81, 209, 568, 1084, 1090, 


1531, 1898, 32, 117, 3307, 1899; Buchner und Albert, Ber. 38, 266, 971, 1900. 
2) E. Fischer, Ber. 28, 2137, 1890. 
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Bei der Milchsiuregihrung bildet sich aus den Hexosen die 

Milchsiiure nach der Formel 

C.H,.C, = 2C,H,0., : 
und zwar entsteht fast immer die a-Oxypropionsiure, CH,CHOHCOOH, 
und meist in ihrer racemischen, also aus d- und 1-Milchsaiure, zusammen- 
gesetzten Form. 

Die giinstigste Temperatur liegt bei 35—40 °. 

Die Bildung der Citronensaiure aus Zuckern durch Citromyces 
Pfefferianus und glaber, welche von Weh mer’) beobachtet und technisch 
ausgebildet worden ist, kann, wie auch die Essiggahrung als Oxydations- 
gahrung aufgefasst werden. 


h) Koagulirende Fermente. 


Hierzu sind zu rechnen: das die Eiweissstoffe der Milch, das Kasein, 
koagulirende Labferment, welches sich in der Schleimhaut des Magens 
bildet, ausserdem das die Gerinnung des Blutes bedingende Fibrinfer- 
ment, sowie die Pektase, welche die Koagulation pektinhaltiger, pflanz- 
licher Stoffe bewirkt. 


2. Theorie der Enzymwirkung. 


Obgleich man bereits friiher die Eigenschaft der Hefe kannte, an 
Wasser einen Stoff, die Invertase, abzugeben, der im Stande ist, Rohr- 
zucker zu spalten, war doch die Meinung vorherrschend, dass die Gihr- 
ung eine Erscheinung der Lebensthatigkeit der lebenden Zelle sei. Zwar 
hatte bereits Pasteur die Ansicht ausgesprochen, dass in der Hefe auch 
ein die Gahrung bewirkender Stoff vorhanden sei. Denselben aus den 
Hefezellen zu isoliren, gelang ihm aber nicht. Dies war erst der Fall, 
als Buchner?) seine interessanten Versuche anstellte, den Presssaft der 
Hefe durch Auspressen unter bohem Druck von allen lebenden Proto- 
plasmastiickchen zu reinigen oder aus den getéteten Hefezellen das be- 
treffende Enzym mit Glycerinwasser zu entziehen. Auf diese Weise er- 
hielt’ er den wirksamen Bestandtheil der Hefe, die Zymase, und ver- 
mochte zu zeigen, dass ihr alle Eigenschaften zukommen, wie wir sie 
von jenem Bestandtheil der Hefe erwarten durften. 

Mit diesem Presssaft tritt selbst nach Zusatz von Toluol, Thymol, 
Glycerin u. dgl., wodurch die Giahrthatigkeit der Hefe sicher aufgehoben 
wird, trotzdem die Gihrung auf. Man kann den Presssaft im Vakuum 
bei 20—30° C. eintrocknen und erhilt so eine eingetrocknetem Hiihnereiweiss 
fihnliche Masse, welche ebenfalls die Gahrung in zuckerhaltigen Liésungen 


1) Wehmer, Sitzungsber. Berl. Akad. 1893, 519. 
2) E. Buchner, l. ¢. 


co 
bo 


Vaubel, Quantitative Bestimmung II. 
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veranlasst. Man kann den Presssaft neun Monate lang aufbewahren, 
ohne dass er seine Gihrfihigkeit verliert. Setzt man dem Presssaft Blau- 
siiure zu, so verliert er seine Wirkung; bei Luftdurchleiten kehrt die 
Wirksamkeit wieder, wihrend die Protoplasmastiickchen, welche etwa noch 
vorhanden sein kénnten, hierdurch sicher abgetédtet wiirden. Bei schnellem 
Trocknen der Hefe bei niedriger Temperatur und darauffolgendem sechs 
Stunden langen Erhitzen auf 100° C. ist die Lebenskraft der Hefe ab- 
getédtet, dagegen ihre Gahrwirkung noch vorhanden. Das gleiche Er- 
gebniss findet man, wenn Hefe in Aether-Alkohol eingetragen wird, wo- 
aurck sie selbst abgetidtet , ihre Gahrwirkung aber nicht aufgehoben 
wird 4). 

Alle diese Griinde sprechen dafir, dass wir es bei der 
Gihrfahigkeit der Hefe und somit wohl bei allen itbrigen 
entsprechenden Vorgangen nicht mit der Lebensthatigkeit 
der Zelle, sondern mit chemischen Individuen zu thun 
haben, welche die Zersetzung bewirken. 

Diese die Zerlegung bedingenden Stoffe, die Enzyme oder Fer- 
mente sind Katalysatoren, d. h. sie tiben ihre zersetzende Wirkung aus, 
ohne selbst dadurch zerstért zu werden. In gleicher Weise, wie man mit 
einem Schliissel unendlich viele Schlosser derselben Art zu 6ffnen vermag, 
so tiben auch die Enzyme und Fermente ihre Wirksamkeit aus. (E. Fischer.) 

Andere katalytische Erscheinungen sind schon seit langem bekannt, 
wie z. B. die Inversion des Rohrzuckers, die Zerlegung der Ester durch 
Saéuren oder Alkalien, die Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff, 
von Schwefeldioxyd und Sauerstoff durch Platinmohr und andere “mehr. 

Wie die Untersuchungen von G. Bredig und R. Miller von 
Berneck?) ergeben haben, wirkt 1 Grammatom Platin in 70 Mill. Liter 
noch deutlich katalytisch auf eine mehr als millionenfache Menge von 
Wasserstoffsuperoxyd. Auch durch crganische Fermente, wie z. B. Emulsin 
(Jacobson®)), lasst sich Wasserstoffsuperoxyd zersetzen. 

Eine deutliche Analogie zwischen der Wirkung der Platinfliissigkeit, 
die kolloidales Platin enthalt, und der der Fermente zeigt sich darin, 
dass auch die erstere durch geringe Spuren gewisser Gifte inaktivirt wird. 
Die Platinkatalyse des Wasserstoffsuperoxyds wird schon durch 14/1000000 
Molekiil Blausiiure im Liter erheblich verzigert und fast ebenso stark 
durch Schwefelwasserstoff, sehr stark auch durch Merkurichlorid. Dabei 
kann sich die Platinfliissigkeit ebenso wie viele Fermentlisungen nach 
geringen Zusitzen von Cyanwasserstoff wieder erholen. Uebrigens sind 
nicht alle FONG fir die Platinlésung auch Gifte fir die organischen 


1) Vgl. R. Albert, Ber. 38, 3775, 1900. 

*) G. Bredig und R. Miiller von Berneck, Zeitschr. physik, Ch, 31, 258, 
1900; vgl. auch H, Euler, Ber. 38, 3202, 1900; G. Zengelis, Ber. 34, 198, 1901. 

3) J. Jacobson, Zeitschr. physiol. Ch. 16, 340, 1892. 
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Fermente und umgekehrt. Hierbei ist zu bemerken, dass nach den Unter- 
suchungen von Fiechter+) Blausiure zwar den Lebensprocess und die 
Entwicklung der Hefe véllig aufhebt, dass aber bei Gegenwart betriacht- 
licher Hefemengen die Fermentwirkung nicht sofort vernichtet wird. 

Die tiber die katalytischen Vorginge gehegten Ansichten sind dusserst 
zahlreich. Kine Klarung ist noch nicht erfolgt, ist auch nach Lage der 
Sache vorerst nicht zu erwarten?). Soweit die durch die Fermente be- 
wirkten Zerlegungen u. s. w. thermochemisch untersucht sind, lasst sich 
mit ziemlicher Sicherheit behaupten, dass alle katalytischen Vor- 
gange exothermischer Natur sind; diese Annahme ist bereits von 
mir seit einiger Zeit in meinen Vorlesungen vertreten worden, sie findet 
sich auch in dem Werke von C. Oppenheimer, ,,Fermente und ihre 
Wirkunger“ und wird wahrscheinlich als durchaus naheliegend schon 
friiher von irgend einer anderen Seite ausgesprochen worden sein. 

Zur Stiitze dieser Behauptung seien folgende Warmeténungen an- 
gefiihrt: 


a) Bildung von Alkohol aus Glukose. 
C,H,.0, = 2 C,H,O + 2C0, + 42,9 Kal. 
Zieht man von dieser Zahl die Lésungswirme der Dextrose ab und 


fiigt die des Alkohols und der Kohlensiure (11,8 Kal.) zu, so ergiebt sich 
als Endresultat 57,5 Kal. 


b) Bildung von Essigsaure aus Acetaldehyd, 
Nur die Bildung der Essigsiure aus Acetaldehyd und nicht die aus 
Aethylalkohol ist gemessen worden und sie ergiebt: 
C,H,Oaq +- O = C,H,O,aq + 66,8 Kal. 


ce) Die Zerlegung von Essigither 
durch geringe Mengen ebenfalls katalytisch wirkender Siure bezw. schon 
durch Wasser nach lingerer Einwirkungsdauer ist ebenfalls exothermischer 


Natur. CH,COOC,H,aq + H,O = CH,COOH + 0,H,OH + 2,0 Kal. 


d) Zerlegung des Wasserstoffsuperoxyds. 
H,O,aq = H,O + O + 23,1 Kal. 
In saurer Lésung ist dies, wie die Untersuchungen von Bredig 
und Miller von Berneck ergeben haben, eine monomolekulare 
Reaktion, die nach obiger Gleichung und nicht nach der folgenden vor 


sich geht. genoa HO. 


1) Fiechter, Wirk. d. Blaus., Diss. Basel, 1875 und Oppenheimer, Fer- 
mente und ihre Wirkungen, Leipzig 1900. 

2) Vgl. hierzu auch W. Ostwald, ,,Ueber Katalysatoren“, Vortrag, gchalten bei 
der 73. Vers. d. Naturf. u. Aerzte, Hamburg 1901, dessen Ansichten ich allerdings 
nieht zu theilen vermag. 
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In alkalischer Lésung ist der Vorgang infolge der sauren Eigen- 
schaften des Wasserstoffsuperoxydes komplicirter. 


3. Bestimmung der Wirksamkeit von Fermentlésungen, 


Von H. Friedenthal?) ist eine Methode der Bestimmung der Wirk- 
samkeit von Fermentlésungen vorgeschlagen worden, die auf der Zunahme 
der Anzahl der Molekile bei der Spaltung durch die Fermente 
beruht. Als Ausgangspunkt fiir die Messung der Fermentwirkung wird 
die Zahl der durch eine bestimmte Fermentmenge in einer gewissen Zeit 
gebildeten Molekiile genommen und durch Messung der Gefrierpunkts- 
erniedrigung bestimmt. Als Fermenteinheit wird diejenige Menge bezeichnet, 
welche in einer Minute in 1°/oiger Lésung des zu verdauenden Koérpers 
den Gefrierpunkt um 0,1° herabsetzt. Die Bestimmungen werden in einem 
abgeinderten Beckmann’schen Gefrierpunktbestimmungsapparat ausge- 
fihrt, wobei der Fehler 3—5°/o betragen soll. 

Anscheinend vermag diese Methode bei vergleichenden Untersuchungen 
ein gutes Bild der fortschreitenden Zersetzung durch das betreffende Fer- 
ment zu liefern, wenngleich sie, sobald verschiedenartige Zersetzungspro- 
dukte in Frage kommen, nicht absolut verlassliche Werthe geben wird. 


4, Bestimmung der Wirkung von Diastasepriiparaten. 


A. Wréblewki?) beniitzt das Verhalten von ldéslicher Starke zur 
Bestimmung der Wirkung von Diastasepriparaten. Er erhalt eine solche, 
dextrinfreie Reisstarke dadurch, dass er 100 g davon mit keinen 
Quantititen 2°/oiger Kalilauge verreibt, 2—4 Stunden stehen lasst, die 
gleichmissig gequollene Masse mit 2°/oiger Kalilauge portionsweise unter 
gutem Umriihren versetzt, bis das Ganze ein Volum von 600—800 ccm 
einnimmt. Die erhaltene gallertige Masse erhitzt man unter Umrithren 
auf dem Wasserbade, bis sie ganz diinnfliissig geworden ist, kocht dann 
20 Minuten auf freier Flamme, filtrirt, siuert mit Essigsiure ganz schwach 
an und fallt mit dem gleichen Vol. 95°/oigen Alkohol. Der Nieder- 
schlag wird wieder gelést, abermals gefallt, nochmals in einer mdglichst 
kleinen Menge Wasser gelést und diese Lésung im diinnen Strahle unter 
starkem Umrihren in eine sehr grosse Menge von absolutem Alkohol ge- 
gossen, der Niederschlag abfiltrirt, mit absolutem Alkohol und Aether ge- 
waschen und im Vakuum getrocknet. Es wird eine Ausbeute an 50—60 °/o 
léslicher Stirke erhalten. Das vollstiindig getrocknete Praparat ist nicht 
hygroskopisch. Es stellt ein weisses Pulver dar, von dem 3—4 Theile 
in Wasser ldslich sind, Seine Lésung wird von Jod blau gefirbt und 
reducirt Fehling’sche Liésung nicht. 

H. Friedenthal, Centrbl. f. Physiol. 18, 481, 1899. 


2) 
2) A. Wroblewski, Zeitschr. physiol. Ch. 24, 173, 1898. 
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Fir die Ermittlung der invertirenden Kraft von Diastase- 
praparaten werden fir jede Bestimmung 2 g lésliche Starke mit 20 eem 
heissem Wasser verrieben und so lange kleine Quantitiiten heissen Wassers 
zugefiigt, bis eine gleichmissig dicke Masse entstanden ist. Darauf spiilt 
man alles in ein Becherglas und verdiinnt nach dem Erkalten auf 100 ccm. 
Alsdann wiegt man 0,01 g des bei 60° getrockneten Priparats ab, lést es in 
10 cem Wasser, vermischt es ohne zu filtriren mit 50 ccm Stirkelésung in 
einem verschlossenen Kélbchen und erhitzt dies in einem Thermostaten 
8 Std. lang auf 40°C. Hierauf wird die Fliissigkeit aufgekocht, um die 
Diastasewirkung zu unterbrechen, filtrirt und in 20 ecm des Filtrats der 
Zuckergehalt mit Fehling’scher Lisung bestimmt. Die Maltosemenge, 
welche auf 100 Theile der angewendeten ldslichen Stiirke gebildet worden 
ist, dient als Maass der diastatischen Kraft. Wrdblewski fand bei 
verschiedenen Diastasepriparaten 26,9—65,0°/o Maltose aus 100 Theilen 
léslicher Stiirke, wobei zu bemerken ist, dass seine Bestimmungsmethode 
nicht ganz einwandsfrei ist‘), indem er 5 Minuten kocht statt 4 Minuten, 
wie bei der Maltose iiblich ist, und mit einem festen Faktor umrechnet an 
Stelle des empirischen, 

Weiterhin ergaben die Untersuchungen von Wrdéblewski, dass ein 
diastatisch unwirksames Polysaccharid, das Araban, ein Begleiter der 
Diastase in Malz ist und in allen Diastasepriiparaten vorhanden gewesen 
sein muss, ja den grdssten Theil desselben gebildet hat. Es zeigte sich 
ferner, dass die Diastase selbst ein den Albumosen am niichsten stehender 
Proteinstoff ist. 


5. Bestimmung der Stirke. 


Um die fast allen auf der Starkeinversion beruhenden Methoden ge- 
meinsame Ueberfithrung in Dextrose und die Zuckerbestimmung am 
Schluss zu sparen, empfiehlt J. Krieger’) folgendes Verfahren der 
Differenzbestimmung: Er wiegt zweimal je 10 g fein gepulvertes 
Getreide resp. bei stirkearmem Material, wie Kleie, Tvebern etc. zweimal 
je 3 g ab. Die eine Probe wird auf einem gewogenen Filter mit 
Wasser, das ca. 0,4°/o schweflige Saiure enthalt, ausgewaschen, zum Schluss 
mit reinem Wasser nachgewaschen und im Trockenschrank anfangs lang- 
sam, um Verkleisterung zu vermeiden und zuletzt bei 105° C. getrocknet. 
Die zweite Probe wird in einem Becherglase mit ca. 300 cem Wasser 
1/2 Stunde gekocht, nach dem Abkihlen auf 80° C. mit 100 ccm eines 
kalt bereiteten und filtrirten Malzauszuges (50 g Darrmalz zu 1 1 Wasser) 
versetzt und bei 65° so lange digerirt, bis alle Stirke gelést ist. Dann 
erwirmt man nochmals langsam auf 80° C., kocht darauf 1/2 Stunde 


1) Vgl. L. Griinhut, Zeitschr. analyt. Ch. 38, 123, 1899. 
2) J. Krieger, Chem. Ztg. 18, Rep. 283, 1894, 
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lang, kiihlt auf 70° C. ab, setzt nochmals 25 ccm Malzauszug zu und 
behandelt damit bei 65° C., bis alle Stirke verschwunden ist. Schliess- 
lich filtrirt man durch ein gewogenes Filter, wischt mit siedendem Wasser 
aus und trocknet bei 105° C. Die Gewichtsdifferenz der beiden 
Filterinhalte entspricht dem Starkegehalt. 

Nach O. Reinke!) kann man in der Weise verfahren, dass man 
den Wassergehalt der Starke bestimmt, den nach der Behandlung mit 
Malzextrakt verbleibenden Riickstand abfiltrirt, trocknet und wagt. Das 
an 1000 Fehlende ist dann Starke einschliesslich anderer léslichen 
Stoffe; der ermittelte Werth ist bis zu 3°¢ hdber als der durch wirk- 
liche Stirkebestimmung bestimmte. Verascht man den abfiltrirten Antheil 
noch, so kennt man auch den Aschegehalt bezw. den Gehalt an Faser 
und unldslichen organischen Stoffen. Diese Methode gilt speciell fir 
Schlammstirke. 

Eine indirekte Starkebestimmung ist in gleicher Weise schon 
friiher von H. Schreib?) fir den als Rohmaterial der Reisstirkefabri- 
kation dienenden Bruchreis vorgeschlagen worden. Man ermittelt Feuch- 
tigkeit, Asche und Protein, letzteres durch Stickstoffbestimmung ; fiir die 
iibrigen Bestandtheile, wie Fett, Zucker, Gummi und Cellulose setzt man 
bei Bruchreis ein fiir allemal 0,5°/o an; das an 100°/o Fehlende soll 
als Starke angesehen werden. 

Weiterhin ist noch zu erwihnen die von A. von Asboth®) vorge- 
schlagene Methode der Fallung der Starke mit Barytlésung und Alkohol. 
Hierbei wird jedoch nur unter genauer Einhaltung der Vorschriften ein 
brauchbares Resultat erhalten, andernfalls fiallt mehr oder weniger Baryt 
mit aus und wird dadurch die Sache durchaus unbrauchbar. 

A. Leclere*) hat gefunden, dass Stirke und Zucker in kone. Zink- 
chloridlésung léslich sind, nicht aber Cellulose, Fett und Stickstoffsub- 
stanzen. Er bentitzt dieses Verfahren zur Bestimmung der Starke in 
Ceralien und Futtermitteln, Das Zinkchlorid stellt man durch Ein- 
wirken von Salzsiiure auf Zink dar, das im Ueberschuss vorhanden sein 
muss, setzt dann so lange kone. Chamileonlésung hinzu, bis das Praparat 
entfarbt ist, dekantirt in eine Porcellanschale, erhitzt zum Sieden, fiigt 
so lange in kleinen Portionen Zinkoxyd hinzu, als dieses noch gelést 
wird, lasst erkalten und filtrirt. Die Lésung hat ein spec. Gewicht von 


1) O. Reinke, Zeitschr. analyt. Ch. 35, 611, 1896. 

2) H. Schreib, Zeitschr. angew. Ch. 1888, 694; vgl. auch J. Berger, Chem. 
Zig. 14, 1440, 1890. 

3) A. v. Asboth, Rep. analyt. Ch. 7, 299; vgl. hierzun A. L. Winton its 
Zeitschr. angew. Ch. 35, 610, 1896; C. M onheim, Zeitschr. angew. Ch. 1888, 65; 
F, Seyfert, ibid. 1888, 126; A. y. Asboth, Chem, Ztg, 12, 693, 1888 und 18, 591 
und 611, 1889; C.J. Lintner, Zeitschr. angew. Ch. 1888, 332; Milkowski, Zeit- 
schr. analyt. Ch. 29, 134, 1890. 

4) A. Leclere, Chem, Ztg. 14, R. 190, 1890. 
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-1,43—1,45. Zur Stirkebestimmung wiegt man 2 g Getreide bezw. 5 g 


Stroh, Hen u. s. w. in fein gepulvertem Zustande in eine 200 ccm 
fassende Flasche ein, fiigt 10 cem Wasser hinzu und schiittelt so lange 
um, bis alles gleichmiassig durchfeuchtet ist. Dann versetzt man mit 
180 cem Zinkchloridlésung und erhitzt im Kochsalzbade auf 108°, bei 
Getreide, bis Lésung erfolgt, bei Stroh mindestens 11/2 Stunde. Hierauf 
bringt man die gesammte Fliissigkeit mit Zinkchloridlésung auf 250 cem, 
bezw. bei stark faserhaltigen Materialien auf 253 cem, um dem Volum 
der nicht gelésten Substanz Rechnung zu tragen. Man filtrirt, was 
langere Zeit erfordert, und versetzt 25 ccm des Filtrats mit 2 cem Salz- 
siure, um die Fallung von Oxychlorid zu verhindern und 75 ccm 
90 gridigen Alkohol. Alle Stiirke und alles Dextrin, nicht aber der 
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Zucker, gehen in den Niederschlag ein; man fiitrirtihn nach 24stiindigem 
Stehen durch ein gewogenes Filter ab und wiischt zunichst mit 90 griadigem 
Alkohol, der im Liter 5 cem Salzsiure enthilt, aus, schliesslich mit neu- 
tralem Alkohol von derselben Starke. Der Aschegehalt und die ge- 
wohnlich auch vorhandene Stickstoffmenge des Niederschlags sind zu 
bestimmen und entsprechend in Abzug zu bringen. 

Man kann nach A. Munsche!’) auch die Starke dadurch bestimmen, 
dass man den aus ihr erhaltenen Zucker durch einen Gihrversuch er- 
mittelt. Munsche giebt an, dass er Verhiltnisse und Bedingungen auf- 
gefunden habe, unter denen 100 Theile lufttrockener Starke nach erfolgter 
diastatischer Verzuckerung bei der Gahrung konstante Mengen Alkohol 
und Koblensiure liefern, naimlich 53,43 Theile des ersteren und 51,29 
Theile der letzteren. 


1) A. Munsche, Chem. Ztg. 18, R. 215, 1894 
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6. Bestimmung von Zuckerarten. 


Das typische Beispiel fiir die Zersetzung der Zuckerarten ist der 
Zerfall der Glukose (Dextrose) unter der Hinwirkung des Hefeenzyms. 
Hierbei bilden sich fast quantitativ Kohlendioxyd und Aethylalkohol nach 
der folgenden Gleichung: 

C,H,,0, = 2 CO, -+ 2 C,H,OH. 

Es verhalten sich nun nicht alle Zuckerarten in gleicher Weise. 
Die Probe auf Gihrfahigkeit der Glukosen wird in einer Schrétter- 
schen Gahrungseprouvette ausgefithrt (Fig. 19). Die Ausfiihrung geschieht 
in der Weise, dass man die zu untersuchende Liésung mit etwas Hefe 
versetzt und einfillt, bis das lingere Rohr ganz mit Flissigkeit gefillt 
ist, damit man konstatiren kann, ob sich Kohlendioxyd bildet. 

Die von Hayduck empfohlene Gahrungsflasche (Fig. 20) ist auch 
zu quantitativen Bestimmungen geeignet. Jedoch wird man sich auch in 
diesem Falle vortheilhaft des von Lohnstein empfohlenen Apparates 
bedienen, der nachstehend beschrieben und unter dem Namen Praci- 
sions-Gahrungs-Saccharometer bekannt ist. 

Ebenso wie die Zuckerarten in Bezug auf ihre Gahrfahigkeit tber- 
haupt Unterschiede zeigen, so differiren sie auch in ihrem Verhalten gegen 
die einzelnen Hefearten, indem letztere eine schnellere oder langsamere 
Gahrung bedingen. 

Zur Bestimmung von Zuckerarten mittels Gahrung empfiehlt 
Lasché?) beispielsweise 500 cem Wiirze unter Zusatz von 25 g Saazer- 
Hefe zu vergihren. Hierbei wird die Gesammtmenge an Maltose, 
Dextrose und Rohrzucker bestimmt, dagegen nicht die als Maltodextrin 
und Isomaltose bezeichneten Verbindungen. Wendet man an Stelle der 
Saazer-Hefe den Saccharomyces apiculatus fir die Hinleitung 
der Giaihrung an, so lasst sich nur die Menge der vorhandenen Dextrose 
bestimmen. Mit Saccharomyces Ivergensii lassen sich Dextrose 
und Rohrzucker vergihren, mit Frohnberg-Hefe dagegen sowohl die 
durch Saazer-Hefe vergihrbaren Zucker als auch Isomaltose. 

Mit Saccharomyces-Kephir lasst sich die Bestimmung der Lak- 
tose bewirken. 

Fir die Bestimmung des Rohrzuckers neben Milchzucker 
beniitzen W. D. Bigelow und K. P. Me. Elroy2) die Eigenschaft 
des Milchzuckers durch die Einwirkung des Invertins nicht angegriffen 
za werden, wahrend der Rohrzucker hierbei invertirt wird. Zur Bestimm- 
ung fithren sie die Inversion des Rohrauckers bei Gegenwart von Fluoriden 
(20 g KF auf 100 cem Giahrfliissigkeit) aus, wodurch die Zerstérung 
1) Lasché, Journ, chem, Soc, 46, I, 487; Zeitschr. anal. Ch. 35, 218, 1896. 
2) W. D. Bigelow und K, P. Me. Elroy, Amer, Chem. Journ, 15, 668, 1893. 
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des Milchzuckers yvermieden wird. Bei Gegenwart von LFiweissstoffen, 
z. B. in der Milch, wird auch der Milchzucker allmiilig angegriffen. 

M. Jodlbauer'} hat die Bedingungen genauer studirt, unter 
denen man sicher ein bestimmtes Verhiltniss zwischen dem vergohrenen 
Zucker und der gebildeten Kohlensiure erhilt, und hat daraufhin eine 
pracise Vorschrift zur Ausfiihrung solcher Bestimmungen gegeben. 

Die Resultate der Vorstudien lassen sich in folgende Satze zusammen- 
fassen: 


1. Die Produkte der alkoholischen Gihrungen sind unter gewissen 
Bedingungen konstante. 

2. Diese Bedingungen sind: 

a) Die Anwendung einer kraftig entwickelten Hefe, die einem in 
Gahrung begriffenen Substrat entnommen ist und deshalb noch keinen 
Verlust an ihren Geweben oder dem protoplasmatischen Inhalt ibrer 
Zellen durch Selbstgihrung erlitten hat. 

b) Das Einhalten eines gewissen Verhaltnisses von Hefezusatz zur 
angewandten Zuckermenge; die Hefenmenge darf 50°/o des angewandten 
Zuckers nicht tiberschreiten, im andern Falle tritt nach vollstandiger 
Vergihrung des Zuckers eine Selbstgihrung der Hefe ein, die eine Er- 
héhung der Gihrungsprodukte bewirkt. 

c) Der Abschluss von freiem Sauerstoff. Das Wachsthum der Hefe, 
das immer zum Theil auf Kosten des vorhandenen Zuckers vor sich 
geht, wird auf solche Weise beschrankt. : 

d) Die Anwendung einer geeigneten Nahrfliissigkeit. Durch den im 
Verlauf der Gahrung stattfindenden Stoffwechsel werden der Hefe Sub- 
stanzen entzogen, die sie aber nicht wieder zum Zwecke der Ernahrung 
verwenden kann. Die Hefezelle muss deshalb in der Gihrfliissigkeit 
Stoffe vorfinden, die sie an Stelle jener ausgeschiedenen wieder in sich 
aufzunehmen vermag. Werden der Hefezelle die zu ihrer Ernahrung 
nothwendigen Stoffe vorenthalten, so geht sie in einen Schwachezustand 
iiber, indem sie den vyorbandenen Zucker nur sehr langsam und unvoll- 
kommen umzusetzen vermag. 

3. Die giinstigste Temperaiur fiir den Verlauf der Gahrung ist 34°. 

4, Als giinstigste Koncentration muss eine solche von 8°/o bezeichnet 
werden. 

5. Von den bei der alkoholischen Gihrung entstehenden Produkten 
ist die Kohlensiiure am leichtesten und genauesten bestimmbar. 

6. Der Rohrzucker und die wasserfreie Maltose liefern durch Ver- 
gihrung 49,04°/o, die Dextrose 46,54 °/o Kohlensaure. 

1) M. Jodlbauer, Zeitschr. d. V. f. d. Ritbenz.-Ind. d. D. R. 38, 308; Zeitschr. 
analyt. Ch. 28, 625, 1889. 


506 Methode der Bestimmung durch Enzym- oder Fermentwirkung. 


7, Die Gahrdauer ist abhingig von der zur Vergihrung gelangenden 
Zuckerart. Der Rohrzucker bedarf die doppelte Zeit wie Dextrose und 
Maltose. 

Die vorstehenden Siitze zeigen, dass die Bestimmung durch Gahrung 
im wesentlichen nur Werth hat zur Bestitigung der auf andere Weise 
gefundenen Zahlen bezw. um, wenn Zucker neben anderen reducirenden 
Korpern vorhanden ist, seine Menge genauer zu ermitteln. Jedenfalls. ist 
es aber bei der Ausfiihrung der Gihrmethode néthig, sowohl die Art des 
Zuckers als auch wenigstens annahernd seine Menge zu kennen. Zu 
diesem Zwecke ist eine Bestimmung des Reduktionsvermégens und, soweit 
sich die Zuckerart nicht aus den sonstigen Verhaltnissen ergiebt, eine 
weitere Priifung in qualitativer Hinsicht erforderlich. Man wagt nun so 
viel von der Substanz ab, dass dieselbe 2 g Zucker enthalt, lést in 
25 ccm Wasser und setzt 1 ecm der Hayduck’schen Nahrlésung (ent- 
haltend: 0,025 g Monokaliumphosphat, 0,0085 krystallisirte schwefelsaure 
Magnesia und 0,02 g Asparagin) und 1g einer frischen, gereinigten, auf 
einer Thonplatte entwiasserten Bierhefe zu. 

Die Gihrung lisst man in einem birnformigen Kélbchen mit weitem 
Halse verlaufen, welches in ein Wasserbad eingesenkt wird, dessen Tem- 
peratur mittels eines Termoregulators genau auf 38° gehalten wird. In 
das Kolbchen fiihrt eine unten in eine feine Spitze ausgezogene Glas- 
rodhre bis auf den Boden; dieselbe dient zur Einleitung von Wasserstoff- - 
gas wihrend des Gihrens. In den Stopfen des Gahrkélbchens ist weiter 
das Gasableitungsrohr eingesetzt. Dasselbe fiihrt zunichst vertikal auf- 
warts und ist auf dieser Strecke mit einem Liebig’schen Kihler um- 
geben, so dass die mitverdampfenden Flissigkeitstheile kondensirt werden 
und zuriickfliessen. Hierauf ist das Rohr im Bogen nach abwirts gefiihrt 
und mittels eines Quecksilberverschlusses mit einem U-férmigen Rohr 
verbunden, welches Glasperlen enthalt und mit kone, Schwefelsaiure ge- 
fiillt ist. Dieses steht mit einem Geissler’schen Kaliapparat in Verbind- 
ung, an dem statt des sonst iiblichen Chlorcalciumréhrchens zum Zuriick- 
halten des aus der Kalilauge verdunstenden Wassers ein kleines, mit 
kone. Schwefelsiure und etwas Glaswolle beschicktes Waschfliischchen 
angebracht ist. Das grosse Schwefelsiiurerohr hat den Zweck, die den 
Apparat durchstré6menden Gase véllig von Wasser- und Alkoholdampf 
zu befreien, ehe sie in den Kaliapparat eintreten. Um nach beendetem 
Versuch die verbrauchte Schwefelséure leicht ablassen zu kénnen, hat 
Jodlbauer dieses Rohr an seiner tiefsten Stelle mit einem durch Glas- 
stopfen verschliessbaren Tubulus versehen. 

Um den Verlauf der Gahrung besser tiberwachen zu kénnen, empfiehlt 
es sich, zwei Parallelversuche nebeneinander in zwei ganz gleichen Appa- 
raten, deren Kélbchen in demselben Wasserbade stehen, auszufiihren. 
Der eine dient zu Priifungen, ob die Gahrung beendet ist, was am besten 
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durch Verwendung von Phenylhydrazin konstatirt werden kann, Nach 
20 oder bei Rohrzucker nach 40 Stunden priift man zuerst, ob kein 
Zucker mehr vorhanden ist. Wenn alles vergohren ist, unterbricht man 
den Wasserstoffstrom, erhitzt die Fliissigkeit zum Sieden, erhilt etwa 
5 Minuten im Kochen und leitet zuletzt noch 20 Minuten lang Luft 
durch den Apparat. 

Die gewogene Kohlendioxydmenge wird dann je nach der vorliegen- 
den Zuckerart nach dem oben angegebenen Verhiiltniss (6) auf Zucker 
umgerechnet. 

Nach den Untersuchungen von M. Einhorn’) soll der Nachweis 
mit Hilfe der Giahrprobe noch bei */10°/o Zucker gelingen und wenn 
man die Harnprobe vorher gekocht hat, noch von 1/20°/o, wobei eine 
Kontrollprobe auszufibren ist (vgl. nachstehende Bestimmung). 


7. Bestimmung des Harnzuckers. 


Wie schon in Band I bei der Bestimmung des specifischen Gewichtes 
yon Lésungen mitgetheilt wurde, liasst sich der Harnzucker durch Gihrung 
in der Weise besimmen, dass man vor der Gahrung und nach der Giihrung 
die Dichte des Harns bestimmt. Eine weitere Methode ist die hier zu 
besprechende, bei der man aus der Menge der bei der Gihrung entstan- 


denen Kohlensiure auf die Quantit&ét des vorhandenen Zuckers schliesst. 


Fiir die Bestimmung der entstehenden Kohlensiure sind nun_ver- 
schiedene Apparate vorgeschlagen worden. 

Jassoy”) suchte die entstehende Kohlensiure durch Absorption in 
Alkali zu bestimmen, wobei er die in der Gahrungsfliissigkeit gelést ge- 
bliebene Kohlensiiure durch Kochen austrieb. Hierbei hatte er jedoch 
erhebliche Verluste, so dass er nur 66?/3 °/, der theoretisch zu erwartenden 
Gasmenge erhielt. 

Fleischer’) liess in seinem Gihrungs-Saccharometer die entwickelte 
Kohlensiiure auf eine Quecksilbersiule driicken und maass durch deren 
Steigen die Zuckermengen. Indess besitzt der betreffende Apparat erheb- 
liche Fehlerquellen. 

Einhorn®) beniitzte auch eine empirisch graduirte Schrétter’sche 
Gihrungs-Eprouvette. Er iibersah jedoch dabei, worauf Th. Lohnstein 
und Spaethe®) aufmerksam machten, dass bei dem Abschluss des Harns 
im Messrohr ohne Luft eine Abscheidung freier Kohlenséure in seinem 


1) M. Einhorn, Virchow’s Archiv 102, 263; Zeitschr. analyt. Ch. 25, 603, 
1886. 

2) Jassoy, Apoth. Ztg. 1896, Nr. 5. : 

3) Fleischer, Minch. med. Wochenschr. 1877, Nr. 31. 

4) Einhorn, Deutsch. med. Woch, 1888. 

5) Spaethe, ibid. 1900, Nr. 31. 
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Apparat je nach der Temperatur erst bei Zuckergehalten von 0,25 bis 
0,35 °/o zu erwarten ist. 

Bald darauf konstruirten Arndt und Fiebig') Apparate, die sich 
sehr dhnlich sehen, und wobei der Fehler von Einhorn ausgemerzt ist. 
Sie gaben jedoch ihren Apparaten falsche Theilungen, weil sie iibersahen, 
dass wegen der stetigen Aenderung des Partialdrucks der daselbst befind- 
lichen Kohlensiure die ausgeschiedenen Mengen derselben dem Zucker- 
gehalte durchaus nicht proportional sind. 

Th. Lohnstein?) konstruirte im Jahre 
1898 ein Géahrungs-Saccharometer, das diese 
Fehler vermied, indess jedoch nur fiir Harne 
von 0,0 bis 0,1 °/o Traubenzucker verwendbar 
ist, da seine Skala nur dies Intervall umfasst. 
Dementsprechend mussten Harne mit héherem 
Zuckergehalt entsprechend verdiinnt werden, und 
zwar beruht dies auf dem Konstruktionsprincip, 
welches es mit sich bringt, dass die Theilstriche 
mit steigendem Procentgehalt immer naher an- 
einanderriicken. Die Genauigkeit dieses Appa- 
rates stellte sich etwa so, dass in der ersten 
Halfte der Skala (0,0 bis 0,5°/o) Fehler bis 
zum Hichstbetrage von + 0,03 und in der zwei- 
ten Halfte (0,5 bis 1,0 °/o) solche bis + 0,08 
vorkommen. Diese Fehler riihren daher, dass 
; analog der Uebersittigung von Salzlésungen, 
C———x</ern ~~ der Urin eine gréssere Menge Kohlensiure ab- 
Queck= Sorbirt zuriickhalt, als dies nach den Werthen 
der Absorptionskoéfficienten fiir die verschie- 
denen Temperaturen zu erwarten wire. 

Neuerdings hat dann Lohnstein®) eine 
Abainderung des friiheren Apparates gegeben, 

Fig. 21. der auch strengeren Anforderungen an seine 
Genauigkeit geniigt, also auch fiir wissenschaft- 

liche Zwecke verwendbar ist. Dieses Pricisions-Gahrungs-Saccharo- 
meter ist in Fig. 21 abgebildet. Dasselbe kann bei Urinen verwendet 
werden, die, was wohl zu den Seltenheiten gehdért, bis zu 10°/o Zucker 
enthalten. Die Urine brauchen deshalb bei diesem Apparat so gut wie 
nie verdiinnt zu werden, Hin durch zu starke Kohlensiureabsorption 


1) Vel. Th. Lohnstein, Ber. deutsch. pharm. Ges. 10, 340, 1900. 
2) Th. Lohnstein, Berl. klin. Wochenschr, 1898, Nr. 39; Allg. med. Centrztg. 
1898, Nr. 87 und 88. 


3) Th. Lohnstein, Minch, med. Woch. 1899, Nr. 50; Allg. med, Centrztg. 
1899, Nr. 100, 
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méglicher Fehler ist in dem neuen Apparate auf ein Minimum beschrankt, 
da einmal die im Harn absolut bleibende CO,-Menge klein ist gegen die 
gasformig abgeschiedene, und anderseits in Folge davon, dass der Harn 
in einer niedrigen Schicht auf der Oberflache des Quecksilbers ausgebreitet 
ist, eine Uebersiittigung des Harns mit Kohlensiure dusserst erschwert 
ist. Deshalb soll der Apparat an Genauigkeit den theuersten Polarimetern 
gleichkommen, 

Lohnstein betrachtet die Gihrung schon nach 3 bis 4 Stunden 
fiir abgeschlossen, wenn sie bei 37° stattfindet. Nach Versuchen yon 
Goldmann }) gilt folgende Tabelle tiber die Zeitdauer der Gahrung: 


Stunden : Procente: 
a b c d e fi g h i 
3—4 — 0,25 0,80 0,40 0,56 0,66 1,05 6,20 6,40 
6 0,08 O25 O53 Oi. 0,41 O66 0:68 vel Oe Oo: DONNG-OU 


24 0,08—0,09 0,22 0,27 0,41 0,56 0,68 1,07 6,50 6,60 
0260 ri Nea ae, | Ee tet a 


Es ergiebt sich also, dass die Gahrung nach 6 Stunden vollstindig 
abgelaufen ist, wenn der Apparat diese Zeit hindurch in einem Wasser- 
bade von 35 bis 37° gebalten wird. 

Weiterhin seien noch einige Zahlen gegeben, die Kontrollbestimmungen 
von Goldmann und Deicke entnommen sind. Es ergaben: 


Gahrung: 0,30 Oro 0,53 0,55 0,60 0,83 0,91 0,97 %/o 

Polarisation: 0,20 0,35 0,50 0,60 0,60 0,80 0,85 0,90 ,, 

Titration: ungenau ungenau ungenau 0,50 0,65 0,80 0,89 1,00 ,, 
u, Ss, W. 


8. Bestimmung bei Eiweissstoffen. 


J. Effront?) schligt vor, die Wirkung des Pepsins an einer 
Fibrinlésung zu untersuchen, den Gehalt der noch fallbaren Eiweiss- 
stoffe durch Fiallung mit Tannin-Weinsaiure und nachherige Be- 
stimmung des Stickstoffgehaltes des Niederschlags, der aus Proteosen be- 
steht, zu ermitteln. Dabei hat sich ergeben, dass die Endprodukte der 
Peptonisirung der Fallung entgehen. Diese Peptone fillt man mit P hos- 
phorwolframsdure, welche ausserdem auch die iibrigen Eiweissstoffe 
fallt. Zu bemerken ist jedoch, dass die Fallung der Feptone bezw. einiger 
Albumosen wie Deuteroalbumose eine unvollstindige bleibt. 

Bei folgendem Versuche wurden in einer Fibrinlésung (5°/o)in Zwischen- 
riumen wihrend der Verdauung mit Pepsin die Proteosen bestimmt mit 
Tannin-Weinsiure (I) und mit Zinksulfat (IJ). 


1) F. Goldmann, Ber. deutsch. pharm, Ges, 10, 345, 1900. 
2) J. Effront, Chem. Ztg. 24, 770 und 783, 1899. 
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Proteosen in 200 ccm 


It 10% 
Nach 3 Stunden 7,8 ¢g Up g 
me 6 A 7,5 g 7539-2 
eyed e: 35 6,9 g 6,4 ¢ 
pak es 1 6,0 g 5,5 g 
Fe 24 * 5,8 g 4,9 ¢ 
5 AS 3 D3 8 41 ¢ 
ae 2 = 5,0 ¢g ayo) fe 


Beide Bestimmungen geben noch sehr annihernde Resultate in dem 
Falle, dass 80°/o der Eiweissstoffe als Proteosen (Albumosen) vorhanden 
sind; die Differenz betragt nur 2—3 °/o. Ist aber die Peptonisirung 
weiter fortgeschritten, so tritt der Unterschied deutlich hervor. Nach 
72 Stunden endlich finden wir nach der einen Methode BO lo, nach der 
anderen 33°/o Proteosen. 

Nachstehende Tabelle zeigt die Unterschiede der Fallung durch Phos- 
phorwolframsiure (I.) gegeniitber den als Proteosen noch vorhandenen Ge- 
sammteiweissstoffen (II.). 


Von dem Gesammistickstoff wurden gefiillt ; 


its 1 
Nach 6 Stunden 99,4 %/o 75,2 %/o 
Meee he 97,0 61,3, 
fe 95,0 OLE Omme 
ay) ash Ae OO ses bile. . 


Nach 6stiindiger Verdauung'*sind noch 75,2°/o der Gesammteiweiss- 
stoffe vorhanden; in diesem Zeitpunkte sind die stickstoffhaltigen Stoffe 
noch beinahe vollstiindig (99,4°/0) durch Phosphorwolframsiaure fallbar. 
Nach 12 Stunden, wenn die Lésung 61,3°/o des Gesammtstickstoffs an 
Proteosen gebunden enthalt, sind nur mehr 97,1°/o des Gesammtstickstoffs 
fillbar und diese Menge fallbaren Stickstoffs nimmt bei fortschreitender 
Verdauung immer mehr ab; sind endlich nur 51,2°/o der gesammten stick- 
stoffhaltigen Substanzen in Proteosen vorhanden, so sind 9°/o Stickstoff 
an Substanzen gebunden, welche durch Phosphorwolframsiure nicht mehr 
fallbar sind. Diese Versuche wurden unter solchen Bedingungen durch- 
gefihrt, welche die Einwirkung schadlicher Fermente vollstindig aus- 
schliesst, und lassen nur die Folgerung zu, dass jene Produkte, welche 
man mit dem Gesammtnamen Peptone bezeichnet, noch Substanzen ver- 
schiedener Natur enthalten, von welchen die einen durch Phosphor- 
wolframsiure fallbar sind, die anderen nicht. Auch miissen die Peptone 
selbst noch eine Verdénderung durch die Einwirkung des Pepsins erleiden, 
denn da die Menge der Albumosen nach 24 und 48 Stunden der Ver- 
dauung sich nicht geiindert hat, konnten jene Produkte, welche in dieser 


. 
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Zeit fir die Phosphorwolframsaure untillbar wurden, ihren Ursprung nur 
in den schon gebildeten Peptonen haben. 

Es ergiebt sich, dass die Bestimmung der Proteosen mittels der 
Tannin-Weinsiure eine exakte Methode ist. Die Fallung mit Phosphor- 
wolframsiure fiir die Bestimmung der Peptone ergiebt hingegen nur dann 
gute Resultate, wenn die Lisung nicht zu weit verdaut ist. 

Ueber die Reaktionen, durch welche man die Produkte 
der peptischen und der pankreatischen Verdauung von ein- 
ander unterscheiden kann, macht V. Harlay!) Mittheilung. 

Die peptische sowohl wie die pankreatische Verdauung des Fibrins 
ist keineswegs beendigt, wenn die filtrirte und erkaltete Flissigkeit keinen 
Niederschlag mehr mit Salpetersiure liefert, was man durch weitere Ab- 
nahme der optischen Aktivitét und bei pankreatischer Verdauung durch 
fortdauernde Bildung von Tyrosin zeigen kann. Die durch den Saft 
von Russula delica erhaltene rothschwarze Farbung wird durch die sog. 
Tyrosinase bedingt und ist dem Tyrosin eigenthiimlich. Bei Auf- 
treten der Farbung kann jedesmal Tyrosin isolirt oder wenigstens unter 
dem Mikroskope nachgewiesen werden und ist also der Beweis der pan- 
kreatischen Verdauung. 

Bei den Peptonen entsteht mit der Tyrosinase eine réthliche, spater 
griine Farbe, welche letztere auf Zusatz von Alkali eine lebhaft rothe 
Nuance annimmt, die durch Zusatz von Saure wieder griin wird. 

Mit Bromwasser geben die Produkte der pankreatischen Ver- 
dauung von Fibrin oder Albumin einen réthlich gelben Niederschlag, der 
sich beim Schiitteln wieder list, wobei die Fliissigkeit eine rothe Farbe 
annimmt. Bei Pepsinverdauung entsteht die rothe Fairbung nicht, gleich- 
viel, ob die Fliissigkeit sauer oder vorher mit Calciumkarbonat neu- 
tralisirt ist. 

Die mit Papain erhaltenen Verdauungsprodukte geben mit Tyrosinase 
anscheinend dieselben Farbungen wie die mit Pepsin erhaltenen Krper. 


9. Bestimmung des Trypsins im Blut. 


Man ermittelt nach F. Martz?) in 5 g frisch entfibrinirten Blutes 
den Gesammteiweissgehalt und fiihrt diese Bestimmung ebenfalls in einer 
gleichgrossen Menge desselben Blutes aus, nachdem dasselbe der Ein- 
wirkung des Trypsins tiberlassen worden ist. Die Differenz der beiden 
Bestimmungen giebt die Eiweissmenge an, die durch das Trypsin des Blutes 
verdaut wurde und dient als Maass des vorhandenen Trypsins. 


1) V.Harlay, Journ. pharm. chim. 10, 225, 468, 1899, 11, 772, 1900; Chem. 
Ztg. Repert. 23, 68, 171, 1899. 
2) F. Martz, J. Pharm, Chim. 7, 539, 1898; Chem. Centrbl. 1898, II, 137. 


XXXII. 


Methode der Bestimmung der Antitoxine. 


Wenngleich die Methode der Bestimmung der Antitoxine eine rein 
physiologische ist, so méchte ich doch nicht unterlassen, dieselbe hier kurz 
zu besprechen. So wenig wir iiber die eigentliche Natur der Enzyme 
wissen, so wenig wissen wir auch iiber die Antitoxine. Trotzdem steht 
zu erwarten, dass wir, wenn vielleicht auch erst nach langerer Zeit, tiber 
die Natur und den chemischen Aufbau dieser Verbindungen Aufschluss 
erhalten werden, wozu die endgiltige Lésung der Frage nach der Kon- 
stitution der Eiweisskérper wesentlich beitragen wird. 

Bei den Enzymen kénnen wir bereits auf Quantitit schliessen aus 
der Reaktionsgeschwindigkeit ihrer zersetzenden Wirkung. Aehnliches 
diirfen wir, wenn auch unter verainderten Umstinden, bei den Antitoxinen. 
Aus dem Grunde glaube ich schon jetzt die Aufmerksamkeit der Fach- 
genossen auf diesen Punkt lenken zu sollen. Ein kurzer Hinweis auf 
das Wesentlichste diirfte geniigen. Es sollen deshalb nur besprochen 
werden : 

1. Theorie der Antitoxine. 

2. Bestimmung der Antitoxine. 


1, Theorie der Antitoxine. 


Die Bezeichnung Antitoxine ist im Jahre 1893 von Behring!) fir 
die specifisch giftwidrigen Substanzen im Tetanusheilserum und im Diphtherie- 
heilserum eingefiihrt worden, und zwar nennt er diese wegen ibrer Her- 
kunft aus dem Blute isopathisch immunisirter Thiere, zum Unterschiede 
von antitoxischen Substanzen anderer Herkunft, Blutantitoxine. Die- 
selben gehen bei der Gerinnung des extravasculiren Blutes in das Serum 
iiber, in welchem sie durch intakte Molekiile genuiner Eiweisskérper re- 


1) E, Behring, Deutsch. med. Wochenschr. 1899, a 


: 
; 
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prisentirt werden. Wasser, Salze und alle in gesittigter Ammonsulfat- 
lésung gelést bleibenden Serumbestandtheile lassen sich ohne jeden Verlust 
an Serum von dem Albumin und Globulin trennen, aber jeder physikalische 
und chemische Eingriff, welcher zu einer Denaturirung der genuinen Ei- 
weisskérper im Serum fihrt, hat auch einen Antitoxinverlust zur Folge. 

Die antitoxischen Kiweisskérper fliessen dem Blute aus solchen Zellen 
zu, welche wihrend der Immunisirung durch das Tetanusgift bezw. durch 
das Diphtheriegift Zustands- und Thitigkeitsinderungen erfahren. 

Nach den Untersuchungen yon Aronson (Patentanmeldung vom 
8. Mai 1893) lasst sich das antitoxische Eiweiss theilweise von dem nicht 
antitoxischen trennen. Hierbei werden 100 ccm Blutserum mit 100 ecm 
destillirtem Wasser verdiinnt, mit 30 cem 10°/oiger Aluminiumsulfat- 
lésung versetzt und zu der Mischung unter Umrihren ca. 4 cem 20°/oiger 
Ammoniaklésung gegeben. Man (filtrirt, wéascht mit miissigen Mengen 
destillirten Wassers aus, schiittelt alsdann den Niederschlag in einem 
Schittelapparat 24 Stunden lang mit 75 cem schwach ammoniakhaltigen 
Wassers (0,08 °/o), filtrirt und verdampft das wenig tribe Filtrat im 
Vakuum bei moglichst niedriger Temperatur zur Trockne. Der Riickstand 
betragt ca. 0,8 g eines weissen organischen Kérpers, der alle Reaktionen 
der Hiweisskérper giebt und dessen Prifung am Thier eine ca. 100 mal 
gréssere Wirksamkeit ergiebt als das angewandte Serum. 

Soweit man also die Antitoxine vom chemischen Standpunkte aus 
zu beurtheilen vermag, sind es Eiweisskérper. Ueber den Unterschied 
zwischen antitoxischem Eiweiss und nicht antitoxischem LEiweiss wissen 
wir ebenso wenig wie tiber den von magnetischem Eisen und nicht mag- 
netischem, abgesehen von dem Nachweis ihrer specifischen Funktion. 

Alle Blutantitoxine besitzen weitgehende Analogien, die von Beh- 
ring fiir das Tetanusantitoxin, von Ehrlich fiir das Diphtherieantitoxin 
und durch Martin und Cherry fiir das Schlangenantitoxin festgestellt 
worden sind. Die antitoxische Wirkung ist eine ganz specifische Funktion 
von Ejiweisskérpern, die im iibrigen sich ebenso indifferent verhalten gegen- 
iiber dem Thierkérper, wie normales Bluteiweiss. 

»Die Specifitét der antitoxischen Funktion des 'Tetanusheilserums 
kommt dadurch zum Ausdruck, dass kein anderes Gift durch Tetanus- 
antitoxin unschiidlich gemacht wird, als bloss das von den Bacillen des 
Wundstarrkrampfes producirte Gift. Da ferner eine andere Leistung, die 
iiber die Leistungen des normalen Serumeiweiss hinausginge, dem Tetanus- 
antitoxin nicht zukommt, als die giftwidrige, so giebt es nichts in der 
Welt, wodurch wir ein Tetanusantitoxin kenntlich machen kénnten, als 
einzig und allein die experimentell zu konstatirenden Beziehungen zu den 
specifischen Eigenschaften und Leistungen des Tetanusgiftes, die ihrerseits 
wiederum qualitativ und quantitativ bis jetzt bloss durch die Erzeugung 
des Tetanus bei giftempfindlichen Thieren erkannt werden kénnen.“ 
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Wenn nun Behring weiter ausfithrt, dass die besondere Wirkung 
eines antitoxischen Eiweisskérpers sich eben nur gegeniiber dem Tetanus- 
gift dussert, und dass nichts ausserdem auf die antitoxische Kraft des 
Tetanusheilserums reagirt, so darf man wohl dem hinzufiigen, soweit bis 
jetzt unsere Kenntniss reicht. Es steht zu erwarten, dass wir auch andere 
Maasse fir die Wirksamkeit eines derartigen Heilserums finden werden. 

In seiner Arbeit iiber die Werthbemessung des Diphtheriegiftes hatte 
P. Ehrlich!) nachgewiesen, dass in dem Diphtheriegift ausser dem 
eigentlichen Toxin noch andere Stoffe von sehr geringer Toxicitat vor- 
handen sind, die aber den Antikérper genau so binden, wie das eigent- 
liche Toxin. Diese Stoffe, Toxoide genannt, vermehrten sich bei langerem 
Stehen der Diphtheriebacillen, waihrend die Toxine sich verringerten. Die 
Toxoide kénnen nun in drei Formen gedacht werden; in einer, in welcher 
sie eine gréssere Verwandtschaft zum Antitoxin haben als das _ echte 
Toxin (Protoxoide), in einer, in welcher die Verwandtschaft genau die 
gleiche ist (Syntoxoide) und in einer, in welcher sie schwacher ist (Epi- 
toxoide oder Toxone). 

Die Resultate der Untersuchungen von Ehrlich sind in folgenden 
Sitzen zusammengefasst : 

»a) Der Diphtheriebacillus producirt zwei Arten von 
Substanzen: a) Toxine, #) Toxone, die beide Antikérper 
binden, 

Toxine und Toxone wurden bei drei frischen Giftbouillons genau in 
denselben Mengenverhiltnissen vorgefunden.“ 

b) ,Die Toxine (und wohl auch die Toxone) stellen keine 
einheitlichen Kérper dar, sondern zerfallen in mehrere 
Unterabtheilungen, die sich durch ihre verschiedene A vi- 
ditat gegen das Antitoxin unterscheiden. Man _unterscheidet 
daher in absteigender Skala Prototoxine, Deuterotoxine und Tri- 
toxine als Gruppenbezeichnungen, von denen also das letztere die ge- 
ringste Verwandtschaft zum Antitoxin hat, eine Verwandtschaft, die aber 
immer noch erheblich grésser ist als die der Toxone.“ 

c) ,,Mit dieser Eintheilung ist die Komplikation noch nicht erschépft, 
sondern es ist anzunehmen, dass jede Toxinart aus genau gleichen 
Theilen zweier verschiedenen Modifikationen besteht, die 
sich dem Antitoxin gegeniiber zwar gleich verhalten, aber unter einander 
den zerstérenden Einfliissen gegeniiber differiren. Wahrscheinlich sind sie 
von einander etwa so verschieden, wie rechts- und linksdrehende Spiel- 
arten.“ 

d) ,,.Von diesen beiden Modifikationen geht die eine, die wir als 
a-Modifikation bezeichnen wollen, ausserordentlich leicht bei allen 


1) P. Ehrlich, Deutsch, med. Wochenschr. 1898, 595; vgl. hierzu Th. Madsen, 
Oversigt over Videnskabernes Selskabs Forhandlinger 1899, Nr. 2. 
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Toxinen in Toxoid iiber. Diese Umwandlung wird schon wahrend der 
Giftbereitung im Brutschrank eingeleitet, manchmal sogar beendet. Die 
vollstandige und reine Umwandlung der q@-Modifikation in Toxoid, die 
mebr oder weniger partiell in allen durch die Beobachtung gegebenen 
Kurven erkennbar ist, fiihrt dahin, dass in der entsprechenden Zone wegen 
des Schwundes der einen Hialfte des Giftes ein halbwerthiges Gift tibrig 
bleibt, welches wir Hemitoxin nennen wollen.‘ 

e) ,,Die zweite Modifikation im Sinne von Satz ec, die wir 6-Modi- 
fikation nennen wollen, ist bei den verschiedenen Abarten des Giftes, 
den Prototoxinen, den Deuterotoxinen und Tritotoxinen verschieden halt- 
bar. Relativ leicht zerstérbar ist das @-Tritoxin, das gelegentlich schon 
im Brutofen zerstért werden kann, Weit haltbarer ist das #-Protoxin, 
das immer erst beim Lagern der Bouillon, und zwar gewdhnlich erst 
nach mehreren Monaten in Toxoid iibergeht. Die @-Modifikation des 
Deuterotoxins endlich ist, werin die Bouillon unter gehérigen Vor- 
sichtsmassregeln aufbewahrt wird, vollkommen stabil. Auf diese Weise 
erklart sich die von Ehrlich, Madsen und anderen Untersuchern fest- 
gestellte Thatsache, dass beim Lagern von Diphtheriebouillon schliesslich 
nach einer gewissen Zeit ein Punkt erreicht wird, von welchem ab die 
Toxicitét und die Priifungskonstanten dauernd unverindert bleiben. Die 
Méglichkeit dieser Konstanz ist nur bedingt durch die Stabilitét des 
6-Deuterotoxins. Nur diejenigen Gifte, in denen diese Stabili- 
tit eingetreten ist, diirfen nach der Instruktion als Test- 
gifte benittzt werden.“ 

f) ,,.Nach erfolgter Tritoxinbildung finden wir in der Tritoxinzone 
noch geringe Reste von Giftigkeit vor, etwa so, dass auf 7—9 Theile 
Toxoid ein Theil aktives Toxin kommt. Diese Erscheinung beruht darauf, 
dass der Tritoxinzone noch geringe Mengen des stabilen Deuterotoxins 
beigemischt sind, die nach erfolgter Umwandlung des gesammten Tri- 
totoxins in das entsprechende Toxoid manifest werden.“ 

g) ,.Bei der Umwandlung von Toxin in Toxoid erfihrt die Aviditat 
zum Antitoxin nicht die geringste Verinderung, Es bindet z. B. das 
Toxoid des Prototoxins das Antitoxin genau so stark wie das Prototoxin 
selbst (Bildung von Hemitoxin).“ 

h) ,Die das Antitoxin schwaicher bindenden Varietaten 
des Giftes werden langsamer und schwerer vom Antitoxin neutralisirt, 
als die stirker bindenden. Daher kommt es, dass bei gewissen Giften 
der Tetanusreihe (Tetanolysin und Tetanospasmin) nur koncentrirte Lés- 
ungen yon Antitoxin und Gift schnell und glatt neutralisirt werden.“ 

i) ,Die von uns gefundenen Thatsachen lassen sich am 
besten dadurch erkliren, dass man in den Giftmolekilen 
zwei von einander unabhangige Atomkomplexe annimmt. 
Der eine dayon ist haptophorer Natur und bewirkt die Bind- 
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ung an das Antitoxin resp. an die diesem entsprechenden 
Seitenketten der Zellen. Der andere Atomkomplex ist toxo- 
phor, d. h. er ist die Ursache der specifischen Giftwirkung. 
Ebenso liegt die Sache bei den Toxonen. Bei diesen ist die haptophore 
Gruppe wohl identisch mit derjenigen der Toxine, der toxophore Atom- 
komplex aber ist von schwicherer und andersartiger Wirkung.“ 

k) ,,Die haptophore Gruppe bewirkt es, dass das Giftmolekiil an die 
Zelle gefesselt wird, und dass dadurch die letztere dem Einflusse der toxo- 
phoren Gruppe unterworfen werden kann. Aehnlich verschiedene Atom- 
gruppen wie die haptophore und toxophore, sind, wie Dr. Morgenroth 
wahrscheinlich gemacht hat, beim Labferment vorhanden.“ 

1) ,,Die Wirkungen der haptophoren und toxophoren Gruppe lassen 
sich in gewissen Fallen experimentell von einander trennen. So bindet, 
wie Herr Dr. Morgenroth durch successive Injektion von Toxin und 
Antitoxin zeigen konnte, das Nervensystem des Frosches Tetanusgift auch 
in der Kalte. Erkrankungen treten aber unter diesen Umstanden, ent- 
sprechend den Angaben von Courmont, nicht auf. Werden dagegen 
die Frésche, welche in entsprechenden Zeitriiumen erst mit Gift, dann 
mit Antikérpern behandelt sind, in den Brutofen gebracht, so bricht bei 
ihnen der Tetanus auch dann aus, wenn alles cirkulirende Gift durch 
den Antikérper gebunden und letzterer sogar im Ueberschuss vorhanden 
ist. Ks wirkt also die haptophore Gruppe schon in der Kilte, die toxo- 
phore erst in der Warme auf die Zellen ein.“ 

»Durch den zeitlichen Unterschied in der Wirkung der haptophoren 
und toxophoren Gruppe findet auch die Inkubationsperiode, welche fast 
allen Inkubationsgiften (Behring) eigen ist, eine ausreichende Erklarung, 
nachdem Démitz nachgewiesen hat, dass das Gift vom Nervensystem 
sehr schnell gebunden wird.“ 

m) ,,Die toxophore Gruppe ist komplicirter gebaut und daher weniger 
haltbar als die haptophore. Durch diese Labilitéit der toxophoren Gruppe 
gegentiber der Stabilitiit der haptophoren ist die quantitative Umbildung 
von Toxinen in Toxoide verstindlich. Bei einem so komplicirten Bau 
ist eine asymmetrische Atomgruppirung des toxophcren Komplexes sehr 
wohl denkbar, und eine solche wirde am _ leichtesten die Anwesenheit 
zweier Modifikationen (@ und @) in genau denselben Mengen verstiindlich 
machen.“ 

n) ,Die unter gewéhnlichen Umstiinden stabile, haptophore Gruppe 
kann freilich durch stiirkere chemische oder physikalische Kinflisse (Hitze, 
Jod u. s. w.) zerstért werden. Erkannt wird diese Zerstérung am_ ein- 
fachsten durch die Erhéhung der letalen Dosis, die den Verlust an bin- 
denden Gruppen markirt.“ 

0) ,Der durch die Gifte erzeugte Antikérper wendet 
sich ausschliesslich an die haptophpre Gruppe. Dadurch, dass 
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er vermittelst dieser haptophoren Gruppe das ganze Giftmolekiil an sich 
fesselt, leitet er auch die toxophore Gruppe von den Organen ab. Er 
braucht demnach zur Unschiidlichmachung des Giftes gar keine Zerstér- 
ung von dessen toxophorem Komplexe zu bewirken.“ 

p) »Es geht aus dem Gesagten hervor, dass man speci- 
fische Antitoxine auch mit Toxoiden, nicht bloss mit Toxinen 
erzeugen kann, ja hochempfindliche Thiere (Maiuse und Meerschwein- 
chen) kénnen gegen Tetanusgift nur mit Hilfe von Toxoiden in leichter 
und schneller Weise immunisirt werden. Wohl gemerkt, handelt es sich 
hierbei nur um die Erzeugung der Grundimmunit&t, nicht um die 
Hochireibung des Immunisirungsgrades, wie sie zur Heilserumgewinn- 
ung nothig ist. Hingegen kann sehr wohl die Immunisirung durch 
Toxoide direkt zu Heilzwecken beniitzt werden, nimlich dann, wenn es 
sich darum handelt, kranke und daher iiberempfindliche Individuen in 
moglichst schonender Weise aktiv zu immunisiren,“ 

q) Bei den nattirlichen Immunisirungen, also bei derjenigen 
Form, bei welcher nicht die isolirten Gifte, sondern die Krankheitserreger 
selbst in Frage kommen, spielen wahrscheinlich die Toxone, d. h. die 
natiirlichen Analoga der Toxoide eine hervorragende Rolle. Die Toxoide 
kommen hierbei nicht in Frage, da sie ja erst ein Zersetzungsprodukt des 
fertigen Giftes sind. Man wird auch daran denken miissen, dass ein 
Theil der kinstlichen Immunisirungen, die durch gleichzeitige Zufuhr von 
Immunserum und lebenden Bakterien erfolgen (Rinderpest, Schweineroth- 
lauf), und welche, ohne erhebliche Krankheitserscheinungen zu bedingen, 
eine dauernde Immunitét schaffen, zu einem gewissen Theile ins Gebiet 
_ der Toxonimmunisirung fallen.“ 

r) ,,Es ist auch méglich, dass die Prototoxoide unter gewissen Um- 
stiinden im Stande sind, direkt dadurch Heilung zu bewirken, dass sie 
vermége ihrer stirkeren Verwanatschaft das Gift aus der Verbindung mit 
den Gewebselementen verdriingen. Eine solehe Méglichkeit wird aller- 
dings nur dann gegeben sein, wenn die das Gift bindenden Gruppen in 
den lebenswichtigen Organen nur in sehr geringer Menge vorhanden sind. 
Etwas derartiges liegt vielleicht bei der Diphtherie des Kaninchens vor, 
wibrend aus den Wassermann’schen Untersuchungen hervorgeht, dass 
gerade das Gegentheil beim Tetanus Geltung hat.“ 

Ehrlich schliesst diese ausserordentlich interessanten Darlegungen 
mit dem Hinweis, dass wohl noch Jahrzehnte vergehen mégen, ehe wir 
in dieses so schwierige Gebiet vollen Einblick erhalten, sowie, dass bei 
der ausserordentlich komplicirten Zusammensetzung der Diphtheriekulturen 
die Aussicht, auf rein chemischem Wege die specitischen Gifte zu isoliren 
und deren Konstitution klar zu legen, in weite Ferne geriickt erscheint. 
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2. Bestimmung der Antitoxine. 


Der von Behring eingefihrte Begriff der Antitoxineinheit basirt 
auf der Beobachtung, dass 1 ccm eines Normalserums des Tetanusanti- 
toxins im Mischungsversuch 0,03 g von einem im trockenen Zustande 
sehr gut haltbaren Tetanusgift beim Einspritzen von weissen Mausen 
gerade noch unschidlich zu machen im Stande ist. Jedes antitoxische 
Serum, von welchem 1 ccm genau 0,15 g von demselben Gift toxisch 
neutralisirt, ist fiinffach normal; jedes Serum, von welchem 1 ccm genau 
0,3 g neutralirt, ist zehnfach normal u. s. w. 

»l cem zehnfach verdiinntes. Tetanusantitoxin zehnfach normal 
Leb As N78 
nae 
schlossen und spiiter experimentell bestatigt worden ist, genau ebensoviel, 
wie 1 ccm unverdiinntes Tetanusantitoxin einfach normal (Tet. A. N+) 
und wie 1 ccm finffach verdiinntes Tetanusantitoxin normal fiinffach 
ee be 

nme 

»l com Tet. A. N! représentirt nun eine Antitoxinein- 
heit.“ 

Fir das gegenwartig von den Héchster Farbwerken in den Handel 
gebrachte Tetanusheilserum gilt die Forderung, dass dasselbe in 1 ccm 
zehn Normaleinheiten des Tetanusantitoxins enthalten soll. Als Normal- 
maass, nach welchem im Steglitzer, jetzt Frankfurter Institut fir Serum- 
prifung bezw. experimentelle Therapie der Werth eines jeden neuen Serums 
bemessen wird, dient ein zur Trockne eingedampftes, zehnfaches Normal- 
serum. Dieses Trockenserum halt den urspriinglichen Antitoxinwerth un- 
begrenzt lange Zeit ganz unveriinderlich fest. Von demselben geniigt 
0,001 g, um 0,03 g Testgift Nr. 1 zu neutralisiren. Das Trockenserum 
ist also ein Tet. A, N10° (hundertfach normal). Es wird fiir immer als 
»letanus-Testantitoxin‘’ aufbewahrt unter denselben Kautelen, wie 
sie von Ehrlich fiir das Diphtherie-Testantitoxin genau beschrieben sind.“ 

Es geniigt, hier fiir eines der Antitoxine die niheren Umstiinde der 
Bestimmung kurz dargelegt zu haben. Bei allen anderen ist die Ein- 
stellung eine ahnliche, indem man sich der weissen Mause oder Meer- 
schweinchen bedient und feststellt, wieviel Antitoxin nothwendig ist, um 
die Wirkung einer bestimmten Giftmenge fiir ein gewisses Kérpergewicht 
aufzuheben, 


= 1 ccm ) leistet danach, wie zuerst stillschweigend ge- 


Register. 


A, 


Acenaphten J, 212. 

Acetaldehyd I. 81, 138, 359, 360, II. 228, 
320, 335, 336. 

Acetamid I, 443. 

Acetanilid I. 10, II, 278. 

Acetessigester I, 246. 

Aceton I. 48, 49, 68, 69, 81, 190, 338, 
II. 228—231, 401. 

Acetophenon II. 401. 

Acetylen I. 137, 189, II. 376, 377, 468. 

Acetylendikarbonsiiure I. 139, 140, II. 73. 

Acetylaceton II. 76. 

Acetylnaphtylamin II, 179. 

Acetylphenylhydrazin II. 177. 

Acetylpropionsiiure II. 76. 

Acettoluide II, 178. 

Acetylzahl der Fette II. 141—143. 

Acetylzahl der Harze II, 144, 145. 

Aciditit org. Fliissigkeiten II. 91. 

Acylsuperoxyde II, 492. 

Adipinsiiure [. 138. 

Adonit I. 433. 

Adsorption I, 237. 

Aepfelsiiure I, 180, 182, 427, I. 73, 402, 
479, 480. 

Aether I. 68, 69, 141, 338, 359, 360, 591. | 

Aetherische Oele II. 217. 

Aethoxybernsteinsiiure I, 427. 

AethyJalkohol I. 46, 48—49, 68, 69, 97, | 
100, 104, 338, 360, 589, 591, I. 401, 
402. 

Aethylamin I, 210, 284, II. 95, 162, 343. 

Aethylanilin II, 147—151, 178. 


Aethylendiamin I. 290, II, 96, 162. 


Akonin I, 428, 

Akonitin I, 215, 428, II. 106, 245. 
Akridingelb II. 334. 

Akridinorange I. 185. 

Akridinpikrat I, 213, 

Albumosen II, 25, s. a. Eiweisskérper. 


| Aldehyde I. 178, 199, 546, Il. 75, 100. 


Aldol II. 76. 

Alizarin I. 421. 

Alizarin § II. 59. 

Alizarinblau § I. 179. 

Alizaringriin § I. 179. 

Alizarinschwarz § I. 179. 

Alkaliblau I, 417. 

Alkaloide I. 149, 188, 196, 197, 204, 206, 
2085 209 F215 eos wld Os mode eelos 
244246, 403—405. 

Alkapton II. 472, 473. 

Alkohole IT. 153. 


| Alkoholometer nach Tralles I. 93. 


Alkylphosphorsiiuren II, 74. 
Alloxurbasen II, 474, 475. 
Allylithylither I. 377. 
Allylalkohol II. 163, 164—170. 
Allylamin I, 289. 

Allylsulfid I. 199. 


| Ameisensiure I, 46, 81, 142, 174, 263, II. 


71, 409, 460, 461. 


| Ameisensaures Aethyl I. 388. 
Amidoazobenzol II. 491, 492. 


Amidoazobenzolsulfosiiuren I. 174, II. 18, 
491, 492. 


| Amidobenzoésiiuren II. 72, 175. 


Amidodimethylanilin II, 182. 
Amidoessigsiure II, 72. 


| Amidophenole II, 175, 182. 
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Amidophenol m. I. 141, 333. 

Amidophenetol II. 181. 

Amidosiiuren I, 560—562, II. 74, 75, 266, 
267. 

Amidotetrazol I. 277. 

Amidoverbindungen alkylirte H. 129. 

Amylalkohol I. 141, 338, 426, 591, iL. 357. 

Amylamin I, 285, II. 95, 162. 

Amylanilin I. 338. 

Amylchlorid I. 427. 

Amylen I, 338. 

Amyljodid I. 426, 

Anethol I. 339. 

Anisaldehyd IT. 320, 

Anilin T. 48, 49, 141, 177, 210, 289, 292, 
338, 584—587, 591, II. 95, 146, 147, 


148—151, 162, 168, 175, 183, 184, 331, | 


332, 337, 361—362, 403. 
Anisol Il. 187. 
Anisolsyndiazocyanid I. 317. 
Anissiure IJ. 182. 
Anthracen I, 210, II. 44, 355. 
Anthrachinonschwarz I. 421. 
Anthracit II, 10. 
Anthragallol II. 210. 
Anthranilsiiuremethylester II. 111. 
Antipyrin I. 371, 372, II. 18, 244, 293. 
Antitoxine IT. 512—518. 
Apochinin T, 428. 
Aprikosenkernél I. 160, 161. 
Arabinose I. 183, 480, 434, Il. 306, 309, 
310, 314, 315. 

Arabonsiiure I, 437. 
Arachisél I. 160, 161. 
Araeometer I. 92—96. 

; nach Balling I. 93. 

a5 » Baumé I. 93. 
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f .. Greiner-Friedrichs I. 95. 


.; » Jolles ‘I. -96. 
“8 ;, Lohnstein I. 96. 
3 » Tralles J, 93. 


A »» Ulselt I. 94. 

sf », Wandenvyver I, 94. 
Argininchlorhydrat I. 428. 
Asparagin I, 22, 210, 427. 
Asparaginsiure I. 427. 
Asymmetrisches Kohlenstoffatom 1. 116, 
Atropin I. 215, 428, II. 106, 245. 
Auramin J, 416, 
Aurin II. 60, 202, 


Ausschiittelungsregel I. 130. 
Azoschwarz J. 418. 
Azoverbindungen IT. 198, 199. 
Azoxanisol I. 12. 

Azoxyphenetol I. 12. 
Azoxyverbindungen IT, 198, 199. 


B. 


Baryumglykosat I. 180, 183. 
Bassiaél I. 162. 

Baumwolle I. 153, 154. 
Baumwollsamenél s, Kottondél. 
Benzaldehyd II. 315, 317, 320, 401, 409. 
Benzidin I. 177, II. 178, 258. 
Benzidinblau II. 279. 

Benzin I. 63. 

Benzoate II, 464. 
Benzoésiiure II. 71, 464. 
Benzoin I, 11. 


| Benzol I, 48—51, 68, 69, 141, 151, 210, 


338, 591, II. 402. 
Benzophenon I. 8, 21. 
Benzopurpurin I, 420, IL. 56, 
Benzoylehlorid IJ, 152—162. 
Benzoylsuperoxyd II, 492. 
Benzylamin I. 289. 
Bernsteinsiiure I, 138, II. 468, 469. 
Betain I. 292. 
Bibromfluoren J. 11. - x 
Bibrompropionsaure I, 9. 
Bilirubin II. 249. 
Biliverdin II. 249. 
Bismarckbraun I. 416, II. 257, 263, 264, 
Bittermaudelél I. 315, 317, 329, 401, 409. 
Bittermandelwasser II. 315. 
Bitterstoff IL. 90. 
Blausiiure I, 300, Il. 464—466. 
Blut 108) 500r Wieeoilte 
Blutalbumin II, 216, 217, 247, 248. 
Blutfarbstoffbestimmung I. 377—381, 399. 
Braunkohle I. 569—578, II. 10. 
Brennwerth I. 569, 570. 


| Brenzkatechin II, 182. 


Brenztraubensiure II. 76. 
Brillantgriin I, 416. 
Brillantponeeau IT. 283. 
Brillantscharlach I. 420. 


Bricke’sches Reagens I. 195, 196, Il. 458. 
Butter und Butterfett I. 345—348, 568, 


569, 584, Il. 43, 115, 118, 124, 
Butterrefraktometer I, 327, 346, 348. 
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ibe 
Cachou de Laval I. 421. 
Caro’sches Reagens II. 401. 
Celluloid I. 509—511. 
Chebalinsiiure II. 209. 
Chinagerbsiiure IT. 211. 
Chinarinde I. 149. 
Chinaroth II. 211. 
1. Chinasiiure I. 430. 
Chinidin I, 215. 
Chinin I. 149, 215, 371, 372, 429, II. 107. 
Chinolin I, 338, II. 183. ~ 
Chinone I. 555, II. 240, 241, 355. 
Chinonimidfarbstoffe II. 203—206. 
Chinonoxime I, 310. 
Chinovagerbsiiure II. 211. 
Chinovaroth IT. 211. 
Chloral II. 336. 
Chloralalkohol II. 76. 
Chloralhydrat I. 82, II. 76, 401. 
Chloranilsiiure 1, 22. 
Chlorbenzol I, 328. 
Chlorjodoleodistearin I. 9. 
Chlornitrobenzol I. 10. 
Chloroform I. 68, 69, 41, 338, 361, IL. 464. 
Chlorphenol I. 279, 281. 
Cholesterin I. 371, II. 143, 144, 172. 
Cholesterylbenzoat I. 12. 
Cinehonidin I. 441. 
Cinchonin I. 215, 429. 
Cinnamenylakrylsiure I, 11. 
Citrakonsiure II, 73. 
Citronensiure I. 180, 182, II. 73, 87, 402.” 
Clerget’sche Methode I. 442, 490—492, 

495—499., 

Cyanoform I. 301. 
Cyanphenol I. 276, 279—281. 
Cyanverbindungen I, 300, II. 464—466, 
Cymol I, 388. 
Cystein I, 427. 


D. 


Dehydrothiotoluidin IJ. 180. 
Delphinthran I. 159. 

Dextrin II. 78. 

Dextrose s. Glukose. 

Diaithylamin J. 285, II. 95. 
Diathylanilin I. 53, Il. 95, 162, 178. 
Diathylendiamin II, 96. 

Dialkylanilin I, 584—587. 
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Diaminfarbstoffe I, 421. 
Diamylamin II. 95, 162. 
Diastase II. 494, 500, 501. 
Diazoamidobenzol I. 11, IH. 199. 
Diazoamidobenzolsulfosiiure I, 174. 
Diazoamidoverbindungen I. 11, 174, I 


199, 270, 278, 279, 283, 284, 341. 
Diazohydrate I, 304—307. 
Diazokérper II, 339, 340, 370. 
Diazoreaktion von Ehrlich II, 287--290. 
Dibrombernsteinsiiure I. 22. 
Dibrompropionsiiure I, 9. 
Dichlorhydrochinondikarbonsiureiither I. 8. 
Dichlorphenol I. 275, 279—281. 
Differenzrefraktometer I, 322 —324. 
Digallussiiure II. 208. 
Dihydrazindiphenyl II. 299, 300. 
Diisoamylamin I, 286, 
Diisobutylamin I. 286, 
Dimethylamin I, 285, Il. 95. 
Dimethylanilin I. 584—587, 591, II. 95, 

178, 344, 351, 352. 
Dimethylendulcit II, 323. 
Dimethylengalaktonsiiure II. 323. 
Dimethylenglukonsiure II. 323, 
Dimethylenrhamnit II, 323. 
Dimethylenxylonsiure IH. 323, 
Dimethyltoluidin II. 333. 
Dinitroiithan II. 77. 
Dinitrobenzol I. 10. 
Dinitrobrombenzol I. 11. 


| Dioxychinon-p-dikarbonsiureester I. 11. 


Dioxyzimmtsiiure II. 207. 

Diphenol Il. 181. 

Diphenylamin II. 96, 332. 
Diphenylnaphtylmethan I, 11. 
Dipropylamin I. 285. 
Diprotokatechuséure II. 207. 
Dissociation, elektrolytische I. 113, 
Dissociation, hydrolytische I. 114. 
Dithiokarbaminsaures Ammonium I. 
Dulcit I. 432. 


151. 


E. 


| Ebullioskop nach Benevola I. 58. 


Brossard- Vidal I, 57, 58. 
Kappeler I. 60. 
Malligand I. 60. 


” ” 
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”? 


Schtroth I, 419. 


| Eichengerbsiure II. 209. 
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Hisessig I. 146, 591, s. a. Essigsdure. 

Eiweiss im Harn J. 381. 

Eiweisskérper I. 109, 217—233, 352, 397, 
564, 565, Il. 2429, 213—215, 247, 
248, 509—511. 

Ekgonin I, 429. 

Elaidostearin I, 9. 

Ellagengerbsiiure II. 210. 

Ellagsiiure II. 209. 

Emetin II. 207, 245. 

Empyreuma II. 108. 

Emulsin II. 495. 

Eosin I. 417. 

Epiguanin J, 201. 

Erdnussél I, 160, 161, 584. 

Erdél I. 173. 

Erdélrickstiinde I, 251, 252. 

Erythrosalze d. Nitrolsiuren IJ. 308. 

Erythrosin I, 417, II. 56. 

Erythrit I. 433,11. 77. 

Essigiither I. 82. 

Essigsiiure I. 81, 142, 146, 174, 263, 338, 
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Essigsaures Amyl I. 338. 

Extrakt im Wein II. 48. 

Extraktionsapparat yon 

Baum [, 135, 136. 

Boessneck I, 131. 

3 » Bremer I. 134. 

Bittner I. 135. 

Drechsel I. 131. 

Forster I. 131. 

Hopkins I. 135. 

Knoefler I. 131. 

Kriausler I. 131. 

' Rempel I. 131. 

5 +) wehwarz I. 31. 

Soxhlet I. 131. 

Thorn J. 131. 

Tollens (Milone) I, 133. 

» Wroblewski I. 135. 

Zulkowsky I. 135. 


KF. 


Fette I, 158, 159, 320, 342—352, 
508, 509, 581—584, II. 43, 79. 
Fettsiiuren I, 158, 159, 
Fibrinferment II, 497, 
Fichtengerbsdéuren II, 204, 
Filixgerbsiure II, 211. 
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Fleischextrakt II. 27. 

Fleischpepton II. 27. 

Fliessende Krystalle I. 12. 

Fluorescein IT, 59, 202, 

Formaldehyd I. 445, II. 97—99, 227, 
818—320, 322—324, 331—336, 338, 
408, 409, 466, 471, 472. 

Formamid I. 448. 

Formylviolett 8,B II. 332. 

Fraktionirte Fallung I. 170, 171, 174— 
176. 

Fruchtzucker s. Fruktose. 

Fruktose I, 431, 436, 503, 504, II. 306, 
311, 312, 427, 442, 443, 447, 448. 

Fuchsin I. 383, 416, II. 200. 

Fukose I. 436. 

Fumarsiure I, 22, 139, II. 72. 

Furfurol I. 365, II. 313, 314, 324—329, 
478, 474, 

Fuselél I, 75, 156, 157, 241, II. 139, 140. 


G. 


Galaktose I. 431, 436, Il. 77, 304, 306. 
Galaktonsiiure I, 437. 

Gallein II. 60. 

Gallenfarbstoff IT. 249. 


| Galloflavin II. 209. . 


Gallusséure IT. 140, 206, 472, 473. 

Gas I. 578, 579. 

Gerbsiiuren I, 238. 

Gerbstoffe I. 369, 370, Il. 49, 418—421, 

Glukoheptose I. 436, 

Glukonsiure I, 437. 

Glukooktose I, 436. 

Glukosamin II. 153. 

Glukosate I. 180. 

Glukose I. 108, 180, 361, 362, 430, 431, 
436, 440, 500—503, II. 77, 153, 301, 
302, 304, 306, 311, 312, 401, 427, 442, 
443, 447, 448. 

Glukuronsiure I, 431, II. 310, 


| Glutaminsiure TI. 427. 
Glutarsiure I, 188. 


Glycerin I. 72—74, 152, 180, 338, 340, 
341, Il. 42, 77, 137—140, 153, 157, 
233, 371, 8372, 406 —408. 

Glycerinsiiure I, 427, 

Glycerinphosphorsiiure IJ, 79, 80. 

Glycerinseifen I, 496. 

Glykogen I, 195, 196, 482, 504. 
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Glykokoll II. 72, 158, 159. 
Glykole II. 77. 
Glykolsiure II. 71. 
Granatgerbsiiure II. 218. 
Guajakol I. 368, Il. 225. 
Guajaktinktur II. 60. 


H. 


Hiimometer von y. Fleisch] I. 377, 378. 

Hiaimatoxylin JI, 59. : 

Haifischthran I. 161. 

Hanfél I. 160, 584. 

Haselnussél I. 160. 

Harn I. 501, 503. 

Harnindikan I, 375, 376, 

Harnsidure I. 193, 194, 199, 200, II. 226, 
411—415, 457. 

Harnstickstoff II, 22. 

Harnstoff I. 191—193, 207, 208, 210, 


443, II. 100, 103, 338, 344, 345, 380 


bis 385, 
Harnzucker I, 183, 501—503, II. 307, 
507—509. 
Harzél I. 584, II. 358, 359. 
Hazura’sche Regel II, 402. 
Hederichél I, 160. 
Hehner’sche Zahl II. 117, 118. 
Heizwerth I, 570. 
Hemlocksiiure II. 209. 
Heptan II. 357. 
Heteroxanthin I. 200. 
Hexachlor-a-Keto-y-R-penten I, 14. 
Hexamethylstilben I. 210. 
Hexan II. 357. 
Hexylalkohol I. 427. 
Hexylehlorid I. 427. 
Hexyljodid I. 427. 
Hexylsiure I, 427. 
Hippursiiure I, 162. 
HMowal Biv, 1. 10: 
Homogentisinsiure II, 472, 473. 
Honig I. 503, 504, s. a. Syrup. 
Humussiiuren II. 89, 384. 
Hydrastin I, 428. 
Hydrazin I. 290, 
Hydrazone II. 293, 294, 302—304. 
Hydrochinon I. 10, 139, I. 182. 
Hydrochinonather Il. 181, 
Hyoscyamin I, 428, 
Hypoxanthin I, 199, 201. 


I. 


Illipeél I. 160, 162. 

Immedialschwarz I, 421. 

Indazin II, 204, 

Indigo I, 163—165, 373—377, II. 48, 
415—417, 483—487. 

Indigroth II. 487, 488. 

Indigosalz I, 179. 

Indikatoren II. 42. 

Inosit I, 432, II. 305. 

Invertase II. 495. 

Invertzucker I, 82, 362, 363, 442, 443, 
465, 466, 490—496, II, 428, 443, 444, 
446—448, 

Isiithionsiiure II. 74. 

Isobuttersiure I, 82. 

Isobutylalkohol I, 45. 

Isohydrobenzoinacetat I, 11. 

Isonitrosoaceton I. 309. 

Isopropylphenylglykolsiiure I. 428. 

fsovaleriansiure I. 82, 

Itakonsiiure II, 73. 


Jodithyl I. 338. 

Jodamyl I. 338. 

Jodbenzoésiiure J, 175, 176, 177. 

Jodeosin II. 56, 

Jodgriin II. 201. 

Jodirungszahlen der Eiweisskérper LU, 247, 
248. 

Jodmethyltrimethylammoniumbydroxyd 1. 
287, 

Jodoform If. 476, 477. 

Jodzahl der Eiweisskérper I. 247, 248, 

Jodzahl der Fette II. 233. 


K. 


Kiltepunkt bei Schmierdlen I. 34, 
Kaffeesiiure Il. 207. 


| Kakaobutter I. 160, 162, 584. 


Kakodylsiiure II. 74. 
Kampecheholz I, 415. 
Kampher I. 429, 509—511. 
Kapillarimeter I. 240, 
Kapronsiure II, 71. 
Karbazol II. 180, 
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Karbonylzahl I. 294—299. 
Karbostyril I. 11. 
Karvol I. 429. 
Kasein II. 24, 216, 217, 247, 
Katechugerbsiiure II. 211. 
Ketol-Enol-Isomerie I. 311. 
Ketone I. 555, Il, 75. 
Klarmittel I. 170, 445, 446, 447, 459, 460. 
Knochenfett [. 162. : 
Kochenille II, 56. 
Kodein I. 215, 429, II..107. 
Kottstorfer’sche Zahl II. 118—125. 
Koffein I, 215, II, 107, 245, 469—471. 
Kohle I, 569—578, II. 10, 43, 47. 
Kohlenhydrate I. 365, 394. 
Kohlenwasserstoffe I. 147, I. 356, 357. 
Kokain I. 215, II. 107. 
Kokosnussél I. 162. 
Koks II, 10. 
Kolehicin I. 215. 
Kollidin I. 338, 591. 
Kolophonium II, 145. 
Kolorimeter: nach 
Dubosq I. 356, 357. 
y. Fleisch] I. 356, 358, 377, 378. 
Gallenkamp I. 358, 359, 
Jolles I. 358. 
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Anleitung zur chemisch-technischen Analyse. 


Fiir den Gebrauch an Unterrichts-Laboratorien 
bearbeitet von 


Prof. F. Ulzer und Dr. A. Fraenkel 
Leiter der Versuchsstation Assistent 
am k. k. technolog. Gewerbe- Museum in Wien. 


Mit in den Text gedruckten Figuren, 
In Leinwand gebunden Preis M. 5,—. 


Anleitung zur quantitativen 


Bestimmung der organischen Atomgruppen. 
Von Dr. Hans Meyer, 


Assistent fiir analytische Chemie an der k. k. Technischen Hochschule in Wien. 


Mit in den Text gedruckten Abbildungen. 
Gebunden Preis M. 3,—. 


Die Priifung der chemischen Reagentien auf Reinheit. 
Von Dr. C. Krauch. 
Dritte ginzlich wmgearbeitete wnd sehr vermehrte Auflage. 
In Leinwand geb. Preis M. 9, — 


Chemie der seltenen Erden. 
Von 
Dr. J. Herzfeld und Dr. O. Korn. 
Preis M. 5,—. 


Chemie der organischen Farbstoffe. 
' Von Dr. R. Nietzki, 
Professor an der Universitit zu Basel. 
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Die Pflanzenalkaloide 
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you Dr. Amé Pictet, 
Professor an der Universitit Genf. 
In deutscher Bearbeitung von Dr, R. Wolffenstein, 
Privatdocent an der K. Techn. Hochschule Berlin. 


Zweite verbesserte wnd vermehrte Auflage. 
In Leinwand geb. Preis M. 9,—. 


Physikalisch-chemische Tabellen 
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Dr. Hans Landolt, und Dr. Richard Bérnstein, 
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Direktor des II. Chemischen Instituts. Landwirthschaftl. Hochschule zu Berlin. 


Herausgegeben unter Mitwirkung der Herren: 
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Chemisch-technische 
Untersuchungsmethoden. 


Mit Benutzung der friiheren 


von Dr. Friedrich Béckmann bearbeiteten Auflagen, 
und unter Mitwirkung von 
C. Adam, L, Aubry, F. Barnstein, Th, Beckert, C. Bischof, O, Bottcher, 
C. Councler, K. Dieterich, K, Diimmler, A. Ebertz, C.v. Eckenbrecher, I, Erismann, 
F, Fischer, E. Gildemeister, R. Gnehm, O. Guttmann, E. Haselhoff, R. Henriques, 
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C. Moldenkauer, G. S. Neumann, 7. Passler, O. Pfeiffer, O. Pufahl, G. Pulver- 
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herausgegeben 
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Dr. Georg Lunge 


Professor der technischen Chemie am Eidgenéssischen Polytechnikum in Ziirich. 
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Ein Hilfsbuch 
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Zeitschrift fiir angewandte Chemie. 
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Begriindet yon Dr. Ferdinand Fischer. 


Herausgegeben yon 


Dr. H. Caro und Dr. L. Wenghéffer. 
Erscheint wochentlich. 
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